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I. INTRODUCCIÓN 
Ll. El accidente minero de Aznalcóllar 
La madrugada del 25 de abril de 1998, el dique de contención de la balsa de decantación de 
la mina de los Frailes en Aznalcóllar (Sevilla), situada en la margen derecha del río Agrio, a 2 
km de su confluencia con el Guadiamar, se desplazó unos 60 m, dejando abierta una brecha de 
unos 50 m. Por ella salió una mezcla de lodos yaguas ácidas que inundaron las cuencas de los 
Agrio y Guadiamar, a lo largo de 60 km comprendidos entre la balsa y la zona denominada 
Entremuros, en el límite del Parque Nacional de Doñana. La construcción de muros de 
contención antes de que llegara la riada, en la zona de Entremuros, impidió que la 
contaminación se extendiese al Parque y llegara directamente al rio Guadalquivir, 
contaminando su rico estuario (Cabrera, 2000). 
A través de la brecha salieron unos 2 hm3 de lodos y 3-4 hm3 de aguas ácidas, quedando aún 
en la balsa unos 25 hm3 de aguas y lodos, que siguen siendo una amenaza para la zona. Parte 
de los lodos se depositaron en el cauce (985.497 m3) y parte sobre los suelos de las márgenes 
de ambos ríos (996.347 m\ La ola de la riada llegó a alcanzar hasta 3 m de altura, dejando una 
franja de unos 300 m a cada margen de los ríos Agrio y Guadiamar, cubierta por una capa de 
lodo que en las inmediaciones de la balsa llegó a tener 1,7 m de espesor. El 79% de la 
superficie afectada, quedó cubierta por una capa de 2-30 cm de lodo (López Pamo et al., 1999). 
La riada afectó a un total de 4286 ha. de la cuales, 2710 ha correspondían a superficie cubierta 
de lodo y la restantes a zonas afectadas por las aguas (Tabla 1). 
Tabla l. Evaluación de las superficies afectadas por el vertido. Datos facilitados por la 
Consejería de Medio Ambiente (1998) 
Zona 
Total evaluada 
Total de la zona afectada 
Espacios Naturales Protegidos 
Parque Natural de Doñana 
Parque Nacional de Doñana 
Superficie (ha) 
4634,2 
4286,4 
2354,4 
2256,4 
98,0 
Centrándonos en el cauce del río Guadiamar, podemos indicar que la riada tóxica afectó de 
manera diversa a los municipios de la provincia de Sevilla: Aznalcóllar, Olivares, Sanlúcar la 
Mayor, Benacazón, Pilas, Huévar, Aznalcázar, Villamanrique de la Condesa, Villa franco del 
Guadalquivir y Puebla del Río (Tabla 2). El área afectada comprendía, en su mayor parte, 
zonas agrícolas y pastizales. 
Todos los hábitats incluí dos en el cauce fluvial y en el entorno del rio, quedaron inundados, 
especialmente la zona de Entremuros, donde, a consecuencia del cierre total y el aporte de 
es correntías procedentes de las lluvias posteriores al cierre, llegaron a acumularse más de 5 
hm). 
Tabla 2: Evaluación de la superficie afectuada por los vertidos en los distintos municipios. 
Datos facilitados por la Consejería de Medio Ambiente (J 998) 
Municipio 
Aznalcóllar 
Sanlúcar la Mayor 
Olivares 
Benacazón 
Huévar 
Aznalcázar 
Villamanrique de la Condesa 
Puebla del Río 
Villafranco del Guadalquivir 
Superficie evaluada (Ha) 
12,8 
695,6 
227,0 
239,7 
52,6 
2789,1 
71,8 
5,6 
493,9 
En los primeros días se produjo la desapal;ción de la totalidad de la fauna acuícola del río 
Guadiamar, retirándose más de 30.000 kg. de fauna piscícola principalmente carpas, albures y 
barbos y, en menor proporción, anguilas y cangrejos. En un primer momento, los animales 
murieron por asfixia debida a la fina granulometría de los lodos, y posteriormente, por efecto 
de la acidificación. Respecto a la avifauna , los ejemplares adultos de la zona afectada no 
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tuvieron dificultad para ponerse a salvo, resultando dañadas las puestas existentes (CMA, 
1998). 
Resultaron afectados diversos pozos en los que se produjo la entrada directa de los lodos 
corno consecuencia de la riada, quedando a salvo aquellos que, encontrándose en la zona 
afectada, disponían de entrada protegida. Lógicamente, se procedió a la clausura de los pozos 
contaminados, medida que afectó a los abastecimientos de las urbanizaciones de Los Encinares 
y Los Ranchos del Guadiamar (Sanlúcar la Mayor) así como pozos de agua para uso industrial 
en las localidades de Huévar y Pilas respectivamente (CMA, 1998). 
1.2. Características del vertido. 
La naturaleza del vertido estuvo condicionada por la composición paramagnética del 
yacimiento y por la eficiencia de los procesos de recuperación del mineral. El yacimiento de 
los Frailes está compuesto fundamentalmente por minerales de Fe, Cu, Pb, Zn y As (pirita, 
esfalerita, galena, calcopirita, arsenopirita), que contienen Ag, Cd, Hg, Sb y TI en sustituciones 
isomórficas. 
En la balsa se recogían la pirita flotada, los estériles (materiales sólidos finamente divididos) 
y las aguas de tratamiento y de la planta. Durante algún tiempo la pirita se llevaba a Huelva 
para su tostación y fabricación de ácido sulfúrico. Hoy día, ya no es rentable este método de 
obtención de sulfúrico, por lo que la pirita no se separa de los estériles y se vierte en la balsa de 
decantación (Cabrera, 2000). 
Los lodos vertidos estaban compuestos, por tanto, por pirita (arsenopirita) (75-80%), 
esfalerita y galena (5%), silicatos (cloritas, nontronitas, montmorillonitas), cuarzo y yeso (15-
20%). Su composición química era muy similar a la de las piritas del yacimiento (Tabla 3). 
No se tiene información de la composición del agua de la balsa, aunque se supone que era 
similar a la del río Guadiamar en Aznalcázar el 25-4-98, unas horas después del vertido, 
caracterizada por su bajo pH y fuerte contaminación por metales pesados (CMA, 1998; 
Cabrera, 2000). 
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Tabla 3: Composición de los lodos y piritas de Aznalcóllar (ITGE, 1998) 
Metales Lodo Pirita 
Hierro (%) 38,16 34-38 
Cobre (%) 0,148 0,1-0,2 
Plomo (%) 0,867 0,8-1,2 
Zinc (%) 0,933 0,7-1,2 
Arsénico (%) 0,517 0,5-0,6 
Cadmio (mg kg"!) 40 
Cobalto (mg kg"!) 50 
Cromo (mg kg"!) 40 
Mercurio (mg kg"!) 12 
Antimonio (mg kg"!) 440 
Talio (mg kg"!) 43 
I.3 Labores de recuperación de los suelos 
Una vez controlado el vertido, se pasó a la retirada de lodos de las tierras afectadas. Se 
realizó un diagnóstico preliminar de la zona para determinar los procedimientos de retirada de 
dichos lodos, realizándose una serie de muestreos cuyos resultados analíticos determinaron el 
nivel de contaminación de cada uno de los suelos. 
A partir de los resultados sobre la contaminación y penetración de los metales pesados y 
elementos traza, se hicieron las siguientes recomendaciones para la recuperación de los suelos: 
• Retirada de los lodos de la forma más cuidadosa posible de la superficie de los 
suelos. 
• Remoción de \O ó 20 cm de suelo contaminado. 
• Laboreo en la capa de 20-30 cm para mezclar, homogeneizar y diluir. 
• Análisis de los suelos limpios homogeneizados (metales totales, disponibles) 
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• Aplicación de enmiendas (carbonato cálcico, óxidos de Fe, Al o Mn, zeolitas, 
etc.) en los casos en que las condiciones finales del suelo limpio lo requirieran 
(Cabrera el al. , 1999; Cabrera, 2000). 
Los trabajos de retirada de lodos se desarrollaron en dos fases claramente diferenciadas; la 
primera consistió en la retirada de lodos propiamente dicha, y la segunda tuvo lugar en zonas 
donde se detectaron problemas puntuales, en los que se efectuó una segunda limpieza. Los 
lodos fueron depositados en la corta de la mina de Aznalcóllar, propiedad de Boliden-Apirsa, 
dada la idoneidad de la corta como depósito. 
A finales de 1998 finalizaron las labores de limpieza profunda terminando en su totalidad en 
1999. 
Tras la retirada de lodos se pasó a la aplicación de enmiendas calizas para la neutralización 
e inmovilización de la contaminación residual, con agentes alcalinizantes, principalmente 
hidróxido cálcico. 
1.4. Nivel de contaminación de los suelos tras las labores de limpieza 
Después de la eliminación de la mayor parte del material (7 millones de m3 de lodo más una 
capa de 5-10 cm de suelo), se realizó un informe por el Instituto Tecnológico Geominero de 
España (ITGE) a partir de imágenes aéreas, apreciándose una alta variabilidad en la 
distribución de los elementos contaminantes que todavía quedaban. Utilizando la imagen 
tratada por el Grupo de Teledetección del ITGE, se estimó en los primeros 10 cm de suelo un 
contenido de lodo superior al 15% en el 50% de las zonas afectadas; esta cifra se reducía a un 
2,5% si se consideraban las muestras tomadas entre 10-25 cm de profundidad. Estos datos 
fueron precisados en mayor medida mediante análisis químicos, estimándose una reducción 
considerable de lodo a distintas profundidades (0-10 y 10-25 cm). Además, se comprobó que el 
75% de las muestras más superficiales presentaban un contenido inferior a un 3 % en lodo 
residual; esta cifra fue aún menor en las muestras más profundas, reduciéndose hasta un 0,68% 
(ITGE, 1999). 
Los estudios del ITGE (I999), demostraron que las concentraciones de As, Cu, Pb y Zn eran 
muy elevadas en los primeros 10 cm de las zonas con lodo remanente, superando los niveles de 
intervención en suelos de Parques Naturales. La contaminación se redujo bastante en las 
5 
muestras más profundas (10-25 cm) en las que el As fue el único elemento cuya mediana 
estuvo por encima del límite máximo de intervención en Parques Naturales. Sin embargo, 
también la capa superficial de los suelos "limpios" se encontró contaminada, al tomarse como 
referencia los valores de fondo geoquímico de la zona. 
Pero en general, quizás lo más importante es destacar que Cabrera (2000) afirma que 
todavía no hay resultados concluyentes acerca del "grado de limpieza" tras la retirada de los 
lodos de la cuenca del Guadiamar. 
1.5. Objetivos fundamentales del presente trabajo 
En Octubre de 1999 se ha comenzado un proyecto de investigación sobre las plantas como 
bioindicadores del nivel de contaminación por metales pesados en suelos y sedimentos, dentro 
del Convenio específico entre la Consejería de Medio Ambiente y el CSIC para el seguimiento 
de seres vivos en el área afectada por el vertido de las minas de Boliden-Apirsa S.L. (Murillo y 
Marañón, 1999). En este proyecto se han distribuído tres tipos de hábitats principales donde 
estudiar la concentración de metales pesados en suelos y plantas: 
a) Bosque de ribera en las márgenes del cauce. 
b) Herbazales en antiguos cultivos, y márgenes de arroyos. 
c) Dehesas de encinas y acebuches en terraza con suelos pobres y ácidos no aptos para 
cultivos. 
Los objetivos del presente trabajo son: 
1) Medir el nivel de "contaminación residual" en los suelos de estos hábitats, en varios 
puntos de muestreo repartidos a lo largo del río Guadiamar, desde la zona no afectada, aguas 
arriba de la mina, en Gerena hasta la zona de Entremuros, en la Marisma, donde fue controlado 
el vertido con los muros de contención. 
2) Comparar los niveles de contaminación actuales, dos años después del accidente, con los 
medidos en suelos cubieltos de lodo, justo después del vertido (Cabrera el al, 1999) para 
evaluar el grado de contaminación de estos suelos. 
3) Proporcionar una información base sobre la concentración de metales pesados en suelos 
para establecer el valor bioindicador de las plantas que crecen en los mismos suelos, objetivo general 
del proyecto a más largo plazo (Murillo y Marañón, 1999), donde se enmarca el presente trabajo. 
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11. MATERIAL Y MÉTODOS 
lI.iZona de estudio 
El río Guadiamar nace en la Sierra de Gallos situada en la parte sur de la Sierra de Aracena 
y se extiende por una serie de municipios (El Castillo de las Guardas, Gerena, Olivares, 
Sanlúcar la Mayor, Benacazón, Huévar, Aznalcázar y Villamamique de la Condesa). Su cauce 
está modificado al llegar a la zona de Entremuros justo antes del comienzo del Parque Nacional 
de Doñana. El resto del cauce sigue sin modificar. 
El clima de esta zona es típicamente mediterráneo, con inviernos suaves y veranos calurosos 
y secos. Como ejemplo concreto podemos referir datos climatológicos de uno de los puntos de 
muestreo (Aznalcázar). Según datos facilitados por Fiorilo y Martínez (1999), la temperatura 
media anual en este punto es de 17,2 oC, siendo el mes más cálido Julio con 36,8 oC y el más 
frío Enero (5,5 oC), existiendo una oscilación de 31,3 oC. La precipitación anual media de esta 
zona es de 498,5 mm, siendo el mes más lluvioso Enero con 82,4 mm y el mes más seco Julio, 
prácticamente con ausencia total de lluvias. 
La Figura 1 muestra el climatograma facilitado por estos mismos autores para este punto. 
Teniendo en cuenta el balance hídrico obtenido, y atendiendo a la clasificación de 
Thornthwaite (\948), el clima de este punto sería DB'Jdb'4. mesotérmico-semiárido con 
pequeño exceso de agua en invierno (Fiorilo y Martínez, 1999). 
Geomorfología y tipos de suelo 
El área de estudio se encuentra formando parte de la región geológica denominada Valle 
Bético, originada a partir de los procesos orogénicos alpinos ocurridos a mediados y al final del 
Terciario. Los movimientos acaecidos en el Mioceno y Plioceno dieron lugar a que en la zona 
del Aljarafe se depositaran sedimentos terrígenos y al mismo tiempo se produjera un 
hundimiento, que tuvo su máxima profundidad en la parte norte del Aljarafe. Asimismo, el 
agua del mar que había alcanzado las Serranías de Sierra Morena depositó materiales groseros, 
conglomerados y areniscas (éstas en la fase de Flysch) en sus bordes. Finalmente, este agua fue 
desplazada hasta ocupar las costas actuales, donde se encuentra el estuario del Guadalquivir. 
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Fig. 1. Climatograma correspondiente a la estación 
meteorológica de Aznalcázar, uno de los puntos 
muestreados en este estudio. Tomado de Fiorilo y 
Martínez (1999). 
El carácter que define la Edafología de esta zona es la naturaleza general caliza y 
sedimentaria de sus materiales. A partir de esta geomorfodinámica, se ha determinado la 
existencia de las siguientes unidades geomorfológicas bien definidas: La depresión de la 
comarca del Campo, la meseta o penillanura del Aljarafe Bajo, las formaciones 
arenopedregosas de terrazas y terazas bajas y los valles aluviales (una descripción detallada de 
dichas áreas puede encontrarse en Fiorilo y Martínez, 1999). 
La existencia de esta marcada geomorfodinámica ha determinado una razonable variabilidad 
de suelos en esta zona. Concretamente en el área comprendida entre la mina y la zona de 
Marismas (a 38 km de la mina), Cabrera el al, (1999) refieren seis tipos de suelos: Typic 
Xerofluvent, Vertic Xerofluvent, Typic Xerochrept, Ca1cixerollic Xerochrept, Typic 
Haploxeralf y Aquic Haploxerert. 
Como ejemplos ilustrativos, las Figs. 2 y 3 muestran la cartografia en dos de los puntos de 
muestreo que han sido seleccionados para este trabajo (los puntos de muestreo se describen en 
un apartado posterior). Se trata concretamente de la finca denominada "Soberbina", a 4,5 km 
de la mina (Fig. 2), Y la finca denominada "Cortijo de los Lagares", a unos 15 km de la mina 
(Fig. 3). En dichas figuras se muestran los tipos de suelos dominantes. 
H.2 Puntos de muestreo. 
Se han elegido seis puntos de muestreo situados en zonas con caracteristicas totalmente 
distintas. La primera de ellas (Gerena) se encuentraba fuera de la influencia de la mina, 
considerándose por ello como punto control. Las puntos restantes estaban situados en zonas 
que fueron afectadas por la rotura de la balsa. De estas zonas de muestreo, la primera se 
encuentra situada en la finca "Soberbina", a pocos km de la mina, y las siguientes en el puente 
de "Las Doblas", Lagares, Azna1cázar y Vado del Quema (Fig. 4). 
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Fig. 2. Suelos de la zona de Soberbina, uno de los puntos muestreados en este 
estudio. Concretamente, se especifican los lugares donde se ha muestreado grama 
sobre suelo calcáreo no contaminado (1, control), álamos sobre suelos ácidos 
(margen derecha, 2) y encinas y acebuches sobre terrazas de carácter ácido 
(margen derecha, 3). Tomado de Nagel (2000) (Kalkhaltig, calcáreos; Kalkfrei, sin 
carbonatos). 
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Fig. 3. Suelos de la zona de Lagares, uno de los puntos muestreados en este estudio (en 
nuestro caso concreto justo al norte de la autopista Sevilla-Huelva). Tomado de Fiorilo y 
Martínez (1999). 
Los hábitats muestreados fueron los siguientes: 
Bosque de ribera (bosque de álamos). 
Este muestreo se realizó en todos los puntos, del I al 6. Los puntos 1, 3 Y 6 están en la 
margen izquierda y los puntos 2, 4 Y 5 en la derecha. Todos ellos se distribuyen a lo largo del 
cauce del río Guadiamar según se aprecia en la Figura 4. 
Zonas cultivadas tradicionalmente. 
En algunos puntos que venían siendo cultivados tradicionalmente antes de la catástrofe, y 
razonablemente próximos al cauce del río, se tomaron muestras de suelo cubiertas ahora por 
grama (Cynodon dactylon) y otras especies espontáneas. En este muestreo también se incluyó 
Gerena (área que nunca estuvo cultivada al igual que las Doblas) como punto control. 
Igualmente, el muestreo realizado en Soberbina se efectuó en una zona calcárea no afectada 
por los lodos, en las márgenes de un arroyo (considerándose como otro punto control, Fig. 2). 
Dehesa de acebuches y encinas. 
En uno de los puntos de muestreo, concretamente el n02, cercano a la mina (Soberbina), se 
realizó un muestreo de suelo en dos enclaves de una de las terrazas del río ocupados por 
dehesas de acebuches y encinas. El primero, más cercano al cauce, está afectado por el vertido 
y el segundo, algo más alto y separado del cauce, continúa su aprovechamiento por el ganado 
como pastizal adehesado (Fig. 2). 
11.3 Métodos de muestreo del suelo. 
Teniendo en cuenta que, en función del hábitat, las especies vagetales más emblemáticas 
pueden tener características diferentes (árboles en el caso de bosques y especies herbáceas en 
zonas previamente cultivadas), los muestreos de suelo se realizaron con barrena alrededor de 
los árboles más representativos del área (bosques del cauce) o tomando la capa arable en el 
caso de zonas cubiertas por gramíneas. 
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Puntos de muestreo: 
A, zona de Gerena, 
margen izquierda del 
Guadiamar (punto 
control para álamos y 
grama) y B, zona de 
terrazas, de carácter 
ácido, en la margen 
derecha (la fotografia 
corresponde a la zona 
de acebuches, afecta-
da por los lodos). 
En el primer caso, se seleccionaron cinco árboles por punto muestreado: treinta en el caso 
de Populus alba, diez para Quercus rotundifolia (control y zona contaminada) y diez para Olea 
europea (control y zona contaminada). Cada árbol estaba marcado con una placa metálica para 
su identificación. 
Alrededor de cada uno de los árboles marcados se realizaron dos pinchazos con una barrena 
siempre dentro de un área circular de 1,5-3 m radio. Las muestras se tomaron a profundidades 
de 0-25 y 25-40 cm, introduciéndose el suelo en bolsas de plástico para su traslado al 
laboratorio. 
En las zonas cultivadas, las muestras de suelo se tomaron mediante azadilla a una 
profundidad de 0-25 cm. 
Como infonnación complementaria, se tomaron muestras de sedimentos del río, 
recogiéndose mediante una pala e introdujéndose en bolsas de plástico para su traslado al 
laboratorio. 
lI.4. Preparación de las muestras 
Secado 
Las muestras de suelo y sedimento se extendieron en bandejas y se secaron en una estufa 
con circulación de aire forzado a una temperatura de 45°C, durante el tiempo necesario para su 
total secado, siendo éste incluso de varios días. 
Tamizado y Molienda 
Una vez secas, las muestras fueron sometidas a un primer proceso de homogeneización y 
tamizado a través de una malla de 2 mm de paso de luz. Este proceso no rompe las partículas 
elementales del suelo sino que simplemente reduce el tamaño de los agregados, de fonna que 
el tamiz de 2 mm separe las piedras y elementos duros mayores de ese tamaño (trozos de 
madera, costras o agregados muy resistentes a la rotura). Después de este primer proceso, las 
muestras se guardaron en frascos de plástico para su posterior almacenamiento. 
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Detalle del muestreo 
de suelos. Forografias 
correspondientes a la 
zona de Soberbina, en 
la margen derecha 
del río Guadiamar, de 
carácter ácido (pH 5, 
álamos afectados por 
la riada tóxica). 
La granulometria de estas muestras es adecuada para las determinaciones de rutina de 
fertilidad de suelos (pH, conductividad eléctrica, nutrientes disponibles, textura), en lo que 
respecta a la representatividad de la submuestra tomada para el análisis. Sin embargo, la 
determinación de metales pesados con agua regia, por el pequeño tamaño de la submuestra que 
se pesa para el análisis, y por la eficacia del ataque ácido, requiere un menor tamaño de 
partícula. Estas muestras finamente molidas también se emplearon para la determinación de 
metales pesados extraíbles con EDTA y CaClz. 
Preparación de las muestras para la determinación de análisis de metales pesados 
Debido a la presencia de gránulos de tamaño no deseado, en tomo a 2 mm, se procedió a la 
molienda de las submuestras en un mortero de ágata hasta que éstos adquirieron el tamaño de 
partícula deseado, (molino RETSCH, modelo Spectro Mill MS, con mortero de 50 mI) 
comprobándose que todo el material aparecía finamente pulverizado. La muestra molida se 
guardó en frascos de plástico de 50 mi, en ambiente seco, hasta su análisis. 
II.S Métodos analíticos 
II.5.! Determinación de pH de las muestras de suelo 
La detelminación de pH resulta interesante por su influencia sobre la movilidad de los 
distintos metales en el suelo. 
Para ello, se preparó un extracto para determinar el pH de las distintas muestras, utilizando 
5 g de suelo añadiéndole, 12,5 mI de agua destilada (relación 1 :2,5). Posteriormente, se agitó 
durante media hora y se centrifugó inmediatamente después a 3000 g durante 10 minutos 
procediendóse a la lectura con un peachímetro modelo: pH-metro CRISON micro pH 2002, con 
compensación automática de la temperatura. 
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11.5.2 Extracción y determinación de metales y otros elementos químicos 
Extracción con aqua regia 
El primer método seleccionado para el estudio de la muestras de suelo fue el denominado 
aqua regia. Se utilizó para obtener información acerca del nivel de contaminación global de las 
zonas estudiadas, realizándose la extracción de metales pesados (y otros elementos químicos) 
con una mezcla de ácidos Hel y HNO). Aunque muchos autores se refieren a esta fracción de 
metales extraída como fracción total (por ejemplo Vidal et al., 1999), otros prefieren hablar de 
fracción quasi total, dado que en esta extracción no se incluye HF. De cualquier forma, la 
metodología que utiliza "agua regia" está ampliamente contrastada en la bibliografia 
internacional y puede utilizarse con suficiente garantía para obtener una información más que 
suficiente del nivel de contaminación global por metales pesados de un suelo. 
Tabla 4. Valores certificados, orientativos y obtenidos en nuestros laboratorios (media de seis 
repeticiones: mg kg'! sobre muestra seca). (Muestra de referencia CRM 277: sedimento de 
estuario) 
Elemento 
Al 
As 
Ba 
Ca 
Cd 
Ca 
Cr 
Cu 
Fe 
K 
Mg 
Mn 
Na 
Ni 
Pb 
S 
Zn 
·Valores orientativos. 
Valor certificado 
(concentración total} 
51400* 
43,7 
320* 
62500* 
11,9 
17* 
192 
101,7 
16000* 
10000* 
11000* 
43,4 
146 
547 
Valor orientativo 
(agua regia) 
10,7 
11 ,6 
146 
97,2 
41700 
1615 
34,9 
138 
557 
Valor obtenido 
(agua regia) 
29186 
36,7 
134 
52221 
8,65 
13,5 
153 
107 
37091 
7953 
8738 
1550 
7949 
37,5 
106 
5459 
506 
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Utilizamos la mezcla ácido nítrico: ácido clorhídrico (1:3 v/v) en vasos de teflón 
herméticamnete cerrados y en horno microondas. El efecto combinado de los ácidos, la 
temperatura y la presión en el interior de los vasos de teflón disuelve la muestra, salvo la sílice 
y los silicatos, y por tanto la fracción de metal estructuralmente asociada a estos compuestos. 
En nuestro caso, se partió de 0,500 g de muestra, pesándola directamente en los vasos de 
teflón. Para esta cantidad de muestra se añadió 1 mi de ácido nítrico concentrado y 3 mi de 
ácido clorhídrico concentrado, agitando ligeramente para que se mojara toda la muestra. El 
vaso se cubrió con su tapa y se dejó estar durante la noche en la vitrina. Al día sigui~nte, los 
reactores se cerraron herméticamente, se colocaron en el bloque digestor y se introdujo el 
conjunto en el microondas. Se sometió a calentamiento con un proceso que implica una 
determinada secuencia de potencia/tiempo, conseguida siguiendo el manual de intrucciones del 
equipo. Este proceso duró 26 minutos. A continuación, los reactores se dejaron enfriar hasta 
temperatura ambiente (en caso contrario la presión en el interior de los vasos puede resultar 
peligrosa), se abrieron (en vitrina de gases) y se diluyó a 50 mI. Se filtró y se guardaron las 
muestras en recipiente de plástico. 
Para el caso de "aqua regia" no se dispone de valores certificados únicamente orientativos 
(muestra de referencia CRM 277: Griepink y Muntau, 1988). Sin embargo, y a efectos de 
faci litar información sobre la capacidad de extracción de este reactivo, la tabla 4 recoge los 
valores totales certificados para esta muestra (CRM 277), esto es, cuando se incluye HF en la 
extracción. 
Extracción de metales con EDTA 
La segunda metodología aplicada en este estudio se basa en la utilización de una solución 
que contiene un agente quelante, en nuestro caso el ácido etilendiaminotretaacético (EDTA). 
A pesar de los inconvenientes que pueden plantear este tipo de agentes, disolución parcial de 
ciertos componentes del suelo (carbonatos, hidroxióxidos), según se comenta con 
posterioridad, la utilización de agentes quelantes, EDTA y DTPA fundamentalmente, ha 
constituído uno de los mayores avances en el análisis de micronutrientes del suelo (Sims y 
Johnson,1991). 
17 
Estos agentes reducen la actividad de los iones metálicos libres en la solución del suelo 
mediante la formación de complejos solubles metal-quelato. Como respuesta a esta quelación, 
se produce un nuevo suministro de iones libres a la solución del suelo, desde la fase sólida. La 
cantidad de micronutrientes (metales en general) extractada por el agente quelante refleja así, 
tanto la concentración inicial en la solución del suelo (factor intensidad), como la capacidad del 
suelo para mantener esa concentración (factor capacidad). De esta forma, los agentes quelantes 
simulan la toma de nutrientes por las raíces vegetales y su restitución posterior desde las fases 
sólidas del suelo. 
En nuestro caso particular, se pesaron 2,5 g de muestra en frasco de extracción y se añadió 
25 mi de EDTA 0,05 molll (incluyendo un blanco únicamente con EDTA). Posteriormente, se 
mantuvo agitando una hora a 30 rev/min a 20·C (comprobando la temperatura de la habitación 
y del líquido de extracción al principio y al final de la agitación). Una vez agitado se centrifugó 
a 10000 g durante 10 min, filtrándose el líquido (con papel Whatrnan 1) recogiéndose en botes 
de plástico numerados. Por último, se leyó en lCP (Espectrometria de emisión por plasma) con 
el método SUELOS, indicando al operador del lCP el factor de dilución de las muestras. 
Para la comparación con valores certificados, se utilizó una muestra de referencia, 
concretamente la CRM 600 (Quevauviller, 1997). Esta muestra fue tratada de forma similar a 
las restantes muestras de suelo, obteniéndose las lecturas de los distintos elementos mediante 
ICP. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5. 
Tabla 5. Valores certificados y obtenidos en nuestros laboratorios (medias de dos 
repeticiones) mediante lCP (mg kg" ). (Muestra de referencia CRM 600: suelo calcáreo). 
Elemento 
Cd 
Cu* 
Ni 
Pb 
Zn 
* Valor orientativo, no certificado. 
Valor certificado 
2,68 
57,3* 
4,52 
59,7 
383 
Valor obtenido 
2,61 
90,6 
4,80 
63,0 
>250 
Puede comprobarse que en el caso del Cd, Ni y Pb, los resultados obtenidos en nuestros 
laboratorios son muy satisfactorios. Para el Cu, los valores obtenidos son superiores al valor 
orientativo facilitado por Quevauviller (1997). No obstante, conviene tener en cuenta que la 
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propia comisión indica en su informe que la determinación de Cu extraído con EDTA plantea 
dificultades debido a la inestabilidad del complejo Cu-EDTA obtenido. Por consiguiente, y aun 
siendo válidos, los resultados obtenidos para Cu-EDTA en este trabajo deben ser 
contemplados con la debida cautela. 
En cuanto al Zn, también conviene tener en cuenta que la elevada concentración de la 
muestra de referencia provocó la saturación de la línea correspondiente, por lo que resulta 
necesario introducir ciertas modificaciones en nuestro sistema analítico, todavía en fase de 
realización. De cualquier forma, es un aspecto que no nos afecta, dado que en ningún caso se 
han obtenido concentraciones del orden de los 300 mg kg"1 en las muestras de suelo analizadas. 
Extracción con CaCl2 0,01 M 
Finalmente, también se aplicó un método para el estudio de las muestras de suelo 
recomendado por Novozamsky et al (1993), que utiliza una solución de CaCh 0,01 M para la 
extracción y posterior evaluación de la disponibilidad de distintos metales pesados. 
Como indican estos autores, se han desarrollado un gran número de métodos para la 
determinación de dichos metales. Uno de ellos, los agentes quelantes sintéticos, como EDTA y 
DTPA, junto a sus sales de amonio y sodio, suelen ser utilizados como extractantes por su 
capacidad para formar complejos muy estables y solubles en agua. Sin embargo, presentan el 
inconveniente de que pueden disolver compuestos sólidos del suelo, especialmente carbonatos 
e hidróxidos de Fe y Al. Por ello, la interpretación de los resultados obtenidos a partir de estos 
extractantes es complicada obteniéndose una relación de disponibilidad bastante pobre, que 
resulta ser bastante incierta a la hora de aplicar estos resultados al sistema suelo-planta. A pesar 
de ello, hemos creido conveniente utilizar en nuestro estudio uno de estos compuestos, EDTA, 
para comparar los resultados obtenidos con los otros métodos. 
Independientemente de las características del suelo, la mejor relación entre la cantidad 
extraída y el contenido en metales pesados en las plantas, se obtiene al utilizar soluciones 
electrolíticas neutras, no tamponadas. Por ello, el uso de soluciones de CaCho a distintas 
concentraciones, resulta ser un buen indicador de la disponibilidad para las plantas de los 
distintos metales pesados. 
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Estas soluciones de electrolitos extraen los metales pesados presentes en la solución del 
suelo y parte de las formas fácilmente cambiables. Por ello, el uso de cationes monovalentes 
como Na + y NH/ podría dar valores más bajos que los obtenidos con Ca2+. Ello es debido a 
que los cationes monovalentes no son prácticamente competitivos en los sitios de adsorción 
sobre la materia orgánica. Incluso resulta muy limitada su competitividad para la adsorción 
sobre minerales de la arcilla y superficies oxidadas. Esto no ocurre cuando se utiliza el Ca2+, 
obteniéndose mejores resultados acerca de la disponibilidad de los distintos metales pesados. 
Entre otras razones, Novozanisky el al (1993) prefieren la solución de CaCI2 0,01 M frente 
a otras soluciones no tamponadas por las siguientes razones: 
ajEs una solución que presenta una concentración (0,01 mol/I) muy parecida a la del suelo. 
b )EI Ca2+ es el catión dominante en el complejo de adsorción del suelo. Además, el CaCh 
mejora la extracción de otros cationes adsorbidos sin afectar apenas al equilibrio final si se 
compara con las soluciones extractantes que contienen otros cationes. 
c )La baja concentración de cloruro favorece la determinación final de los metales pesados. 
d)La extracción con CaCI2 permite la determinación de otros nutrientes importantes 
(incluído N), además de distintos metales pesados. 
En nuestro caso particular, se pesaron 1 ° g de suelo a los que se le añadió 100 mi de una 
solución de CaCI2 0,0 I M. Posteriormente se mantuvo agitando durante 2 h, centrifugando 
después a 5000 g durante 10 mino Una vez finalizado dicho proceso, se filtraron (Whatman 2) 
las distintas muestras, recogiéndose el líquido para su posterior lectura en ICP. 
Determinación de metales y otros elementos químicos 
La lectura de metales, y de otros elementos químicos, extraídos tanto con "agua regia" como 
con EDTA y CaCh, se realizó mediante ICP según se ha indicado anteriormente. Para ello, las 
muestras se colocan en un muestreador automático junto a los patrones de lectura. El sistema 
permite tomar automáticamente la misma cantidad por muestra, S mI en nuestro caso. Este 
volumen pasa a una bomba peristáltica que mantiene un flujo constante desde los tubos hacia la 
antorcha, en la que se mantiene la muestra a 6000 oC durante 3 minutos. Posteriormente, se dá 
paso a la lectura de las muestras según la longitud de onda característica de cada elemento. El 
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programa seleccionado permite la lectura conjunta de un amplio número de elementos 
químicos. 
II.6. Cuantificación global de la contaminación del suelo 
El grado de contaminación y penetración por metales pesados en los suelos afectados puede 
determinarse y compararse a partir del índice de carga global de metales, PLI (Pollution Load 
Index) de Tomlinson el al. (1980). Este índice se basa en los valores de los Factores de 
Concentración (CF) de los distintos metales, que se obtienen al dividir la concentración de cada 
metal entre su valor "background" (concentración en suelos no contaminados). 
CF; = C melal pesado/ C "background" 
Para la zona de bosque de ribera, se han tomado como valores background, las 
concentraciones de metales pesados de los suelos de Gerena. En el caso de las zonas cultivadas 
tradicionalmente (zona de grama) se han utilizado los valores de las concentraciones medias de 
metales pesados de los suelos de Gerena y Soberbina y para la Dehesa de acebuches y encinas 
(zona de terrazas), los valores correspondientes a la zona no contaminada. Para los sedimentos 
del cauce, se han tomado como valores background los valores de las concentraciones de 
metales pesados pertenecientes a la zona de Gerena. Para cada zona de muestreo, puede 
calcularse el PLI a una determinada profundidad a partir de la raiz n del producto de los nCF. 
PLI= (CF¡ x CF2 x x CFn) lIn 
Este índice proporciona de manera sencilla valores comparativos para asegurar el nivel de 
contaminación de metales pesados de un suelo. Los valores de PLI cercanos a l indican una 
carga contaminada parecida al nivel "background" (baja contaminación) mientras que valores 
de PLI mayores de I indican contaminación (Cabrera el al, 1999). 
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111. RESULTADOS y DISCUSIÓN 
I1I.l Concentraciones totales (extracción con "aqua regia") 
El análisis de las concentraciones totales de metales pesados, y de otros elementos 
químicos que, como el S, son indicadores del nivel de contaminación global del suelo (en el 
caso que nos ocupa), revela de manera incuestionable la persistencia de una "contaminación 
residual" elevada en muchos suelos que fueron afectados por la riada tóxica de las minas de 
Aznalcóllar y sometidos, posteriormente, a un proceso de "limpieza" más o menos eficaz (en 
función de distintos factores como accesibilidad, pedregosidad, tipo de vegetación, etc.). 
Concentraciones de Azufre 
a) Suelos 
Observando las concentraciones de S, se comprueba que en la zona de bosque de ribera 
(muestreo de álamos), este elemento tenía un nivel próximo a 0,02 % en la capa superficial de 
los suelos de Gerena, aguas arriba de la mina, mientras que llegó a alcanzar una concentración 
de 1,63 % (80 veces mayor) en uno de los puntos de muestréo afectados por la riada 
(Aznalcázar, ° -25 cm, Tabla 6) . En general, y como cabía esperar, la concentración de S fue 
siempre superior en la capa superficial de suelo (O - 25, Tabla 6), más afectada por los lodos 
tóxicos, según se puso de manifiesto en trabajos anteriores (realizados con suelos todavía sin 
"limpiar": Cabrera et al, 1999; Díaz-Barrientos et al, 1999; Vidal et al, 1999). 
Podría argumentarse que la textura más arenosa de los suelos de Gerena (80 - 90 % de 
arena, datos no presentados en este estudio) podria implicar la existencia de concentraciones de 
S, y de elementos químicos en general, comparativamente bajas. Sin embargo, si se observa la 
concentración de S de un suelo control tomado en Soberbina (zonas cultivadas 
tradicionalmente), no afectado por la riada, de textura más pesada (16 - 40 % de arena) se 
comprueba que no fue más allá de 0,03 % (Tabla 8). En esta zona, se llegó a registrar una 
concentración de S superior al 2 % en los suelos contaminados de Las Doblas (Tabla 8). 
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Tabla 6. pH (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con "agua regia" correspondientes a la zona de Populus alba L. 
(valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Punto Profundo (cm) pH Al (mg kil) S (mgkil) Ca (mg kil) Mg (mgkg- I) K (mgkil) Na (mg kg- I) 
Gerena 0-25 7,99 ± 0,06 13940 ± 2223 216 ± 39,8 12648 ± 4305 5389 ± 624 1663 ± 466 720 ± 68,1 
25 - 40 7,99 ± 0,07 13640 ± 1555 139 ± 24,2 11012 ± 4648 5412±510 1398 ± 393 745 ± 36,9 
Soberbina 0-25 4,95 ± 0,33 21508±1719 3389 ± 720 8320 ± 1396 7009 ± 387 2901 ± 419 799 ± 79,4 
25 - 40 4,63 ± 0,28 18388 ± 1738 1403 ± 294 3992 ± 465 6995 ± 482 1649 ± 219 651 ± 40,8 
Doblas 0-25 7,56 ± 0,11 28452 ± 2402 5016±719 80840 ± 13005 18788 ± 2207 5656 ± 661 866 ± 58,2 
25 - 40 7,62 ± 0,07 34600 ± 1453 1728 ± 150 71040 ± 4355 20121 ± 1321 6472±515 878 ± 26,5 
Lagares 0-25 7,60 ± 0,08 24320 ± 703 4626 ± 1695 49840 ± 8042 12631 ± 779 3792 ± 320 738 ± 32,0 
25 - 40 7,49 ± 0,13 25960 ± 920 1233 ± 261 47120 ± 9653 12790 ± 1005 3992±616 823 ± 52,7 
Aznalcázar 0-25 7,26 ± 0,17 19908 ± 740 16308 ± 5564 38480 ± 3646 11142 ± 474 2820 ± 167 685 ± 18,5 
25 - 40 7,32±0,14 24760 ± 1835 4898 ± 2263 42440 ± 4783 13072 ± 864 3688 ± 355 799 ± 34,4 
Quema 0-25 7,38±0,16 14128 ± 1559 6024 ± 2781 38480 ± 3981 4325 ± 606 2143 ± 207 573 ± 34,0 
25 - 40 7,55 ± 0,05 21336 ± 2680 872 ± 137 45100 ± 3445 5565 ± 702 3200 ± 307 695 ± 35,0 
Tabla 7. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con "aqua regia" correspondientes a la zona de Populus alba L.(valores 
medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Punto Prof. (cm) pH As (mgkg-I) Ba (mgkg-I) Cu (mgkg-I) Fe (mgkg-I) Mn (mgkg-I) Ni (mgkg-I) Pb (mgkg-I) Zn (mgkg-I) 
Gerena 0-25 7,99 ± 0,06 11 ,2 ± 1,21 28,9 ± 8,25 14,9 ± 2,57 18140 ± 1479 427 ± 39 12,0 ± 0,97 21,3 ± 3,67 48,8 ± 7,63 
25 - 40 7,96 ± 0,07 11,8 ± 0,96 24,1 ± 7,25 13,2 ± 1,79 17992 ± 1045 388 ± 46,6 12,1 ± 0,76 19,6 ± 3,20 43,2 ± 4,65 
Soberbina 0-25 4,95 ± 0,33 137 ± 24,2 128 ± 28,9 188 ± 30,4 43600 ± 4104 484± 64 18,1 ± 1,45 519±lll 450 ± llO 
25 - 40 4,63 ± 0,28 87,4 ± 13,6 45,9 ± 5,56 178±27,5 40600 ± 1909 532 ± 78,9 19,3 ± 1,59 171 ±20,0 186 ± 22,9 
Doblas 0-25 7,56 ± 0,11 86,3 ± 14,5 117±8,79 . 226 ± 37,2 31840 ± 2163 528 ± 60 22,3 ± 1,32 217 ± 52,0 821 ± 154 
25 - 40 7,62 ± 0,07 58,0 ± 5,90 211 ± 56,9 323 ± 66,1 33600 ± 573 679 ± 91,7 26,3 ± 1,20 213 ± 38,4 933 ± 210 
Lagares 0-25 7,60 ± 0,08 103 ± 46,3 75,5 ± 3,43 152 ± 65,9 33200 ± 5621 423 ± 30 19,3 ± 0,78 147 ± 52,9 316 ± 97,8 
25 - 40 7,49 ± 0,13 60,4 ± 26,1 77,0 ± 4,75 158 ± 71,1 32040 ± 4832 453 ± 41 ,8 20,6 ± 0,61 99,3 ± 37,4 259±77,1 
Aznalcázar 0-25 7,26 ± 0,17 256 ± 81 ,5 72,0 ± 4,09 261 ± 28,0 41000 ± 6073 500 ± 9,1 18,9 ± 0,45 548 ± 177 884 ± 65,4 
25 - 40 7,32±0,14 91 ,4±29,3 83,4 ± 6,16 224 ± 16,2 31960 ± 2077 520 ± 18,9 20,5 ± 0,82 218±54,4 715 ± 41,7 
Quema 0-25 7,38 ± 0,16 90,2 ± 44,8 33,3 ± 2,12 77,8 ± 19,5 17376 ± 2182 256 ± 22,3 11,0 ± 0,40 184±71,3 418 ± 94,4 
25 - 40 7,55 ± 0,05 13,2 ± 1,70 49,3 ± 5,30 67,1 ± 12,2 16260 ± 233 318 ± 34,9 14,1 ± 1,41 40,0 ± 6,26 340 ± 80,0 
Tabla 8. pH (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con "aqua regia" correspondientes a la zona cubierta por grama 
(Cynodon dactylol1 (L.) Pers.) (valores medios ± error estándar, n = 3; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Punto pH Al (mg kg-!) S (mg kg-!) Ca (mg kg-!) Mg (mg kg-!) K (mg kg-!) Na(rngkg-!) 
Gerena 7,80 ± 0,23 11493 ± 1064 127 ± 14,7 7920 ± 1288 4865 ± 224 952 ± 109 619 ± 32,9 
Soberbina 7,57±0,15 20747 ± 1030 333 ± 40,9 85333 ± 2677 17939 ± 642 4600 ± 299 689 ± 17,4 
Doblas 7,98 ± 0,11 22333 ± 867 23547 ± 4601 99533 ± 8837 17823 ± 3490 5027 ± 402 837±113 
Aznalcázar 7,68 ± 0,12 15620 ± 1197 3547±1360 27267 ± 1867 8774±713 2120 ± 250 655 ± 27,4 
Quema 8,07 ± 0,05 24867 ± 333 9873 ± 3980 36067 ± 2931 11139 ± 1036 4127 ± 215 765 ± 37,6 
Lodos' 6,22 ± 0,00 28500 70700 41600 5713 3370 2470 
• Concentraciones correspondientes a una muestra puntual de suelo (O - 25 cm) tomada como referencia en una zona en la que no se retiró el 
lodo (zona reservada por la Junta de Andalucía para trabajos de investigación). 
En la dehesa de encinas y acebuches (zona de terrazas), la concentración de S en superficie 
de los suelos no contaminados fue de 0,04 % (Tabla 10 y 12), mientras que en los suelos 
contaminados de las terrazas bajas se alcanzó una concentración de 0,6 % en la zona de 
acebuches y 0,25% en la zona de encinas. 
Valores, pues, de 1,6 %, e incluso superiores a 2 % (como el registrado en Las Doblas), 
están indicando un fuerte nivel de "contaminación residual" del suelo. Se trata de las mayores 
concentraciones de S registradas en este trabajo, del orden de cuatro veces más baja que la 
registrada en la muestra de los lodos (7 %, Tabla 8). La concentración superficial de S del 
suelo contaminado de Las Doblas es casi 200 veces mayor que la del suelo control de Gerena 
(zona de cultivos). 
Es posible que la menor accesibilidad de algunos puntos haya dificultado su limpieza, 
siendo por tanto mayor su nivel de "contaminación residual". Se trata de puntos muy cercanos 
a los bordes del río, donde la maquinaria tendría mayor dificultad de acceso. No es extraño, 
pues, que las mayores concentraciones de S las hayamos registrado a lo largo del cauce 
(bosque de ribera), especialmente en Las Doblas. Aunque esta última zona, muy típica del 
bosque de ribera, también se haya incluído en el apartado de "zonas cultivadas 
tradicionalmente" (que engloba a todas las zonas donde se muestreó la grama), se especificó 
debidamente en el apartado correspondiente que, como la zona de Gerena, nunca estuvo 
sometida a cultivo. 
Otra de las cracterísticas evidentes de la contaminación residual del suelo, resaltada en 
numerosos informes (Cabrera, 2000), es su fuerte carácter aleatorio, circunstancia fácilmente 
comprensible teniendo en cuenta su origen. Dependiendo de la concentración de lodos del 
punto donde se tome la muestra de suelo, así resultará el nivel de contaminación detectado. La 
concentración media de S superficial obtenida en Las Doblas fue de 0,50 % en el muestreo de 
álamos (Tabla 6) y de 2,35 % en el muestreo de grama (Tabla 8). Se trata ya de aspectos muy 
puntuales, interesantes a la hora de realacionar la composición del suelo y la planta, que no 
contemplan los objetivos de este estudio. 
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b) Sedimentos 
En la catástrofe de Aznalcóllar, el vertido circuló por el cauce del río afectando a los 
sedimentos del río en mayor o menor medida. Además, la todavía importante "contaminación 
residual" de los suelos próximos al cauce supone un foco de continua "contaminación difusa" 
para los sedimentos que se han depositado después de las últimas lluvias. 
La Fig. 5 muestra que, efectivamente, la concentración de S de los sedimentos de los 
puntos afectados, desde Soberbina hasta el Quema, es muy superior a la registrada en Gerena. 
Las diferencia texturales de los diversos puntos de muestreo (no recogidas en la presente 
memoria) no parece que puedan explicar por sí solas estas diferencias en el nivel de S. De la 
Fig. 5 puede deducirse que, respecto a Gerena, los valores de S serían, en general, 
comparativemente más altos que los de cualquier otro elemento mayoritario. 
Atendiendo a la concentración de S, los sedimentos más contaminados serian los de 
Lagares, donde la contaminación de S alcanza un nivel próximo al 1,5 %. Los menos 
contaminados serian los del Vado del Quema, punto más alejado de la mina de los 
muestreados. 
Aunque los datos de sedimentos son sólo orientativos (se tomó una única muestra por 
punto), resultan válidos para obtener una primera idea del "intervalo actual de contaminación" 
que puede registrarse a lo largo del cauce (aún falta por muestrear la zona de Marismas y 
repetir el muestreo en fechas posteriores). La comparación de estos niveles con los obtenidos 
en trabajos anteriores permitirá esclarecer hasta que punto la catástrofe de Aznalcóllar ha 
podido incrementar el nivel de contaminación de estos sedimentos, poseedores 
tradicionalmente de altos niveles de metales pesados (Cabrera: comunicación personal). Se 
trata de un aspecto todavía en estudio, no contemplado en la presente Memoria. 
Arsénico y Plomo 
a) Suelos 
De los elementos estudiados, As y Pb son especialmente importantes, no sólo por la alarma 
social que supone su presencia, sino por la toxicidad que pueden generar en los organismos 
incluso a concentraciones bajas, especialmente el As. 
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Fig_ 5_ Concentración total ("aqua regia") de elementos mayoritarios de los sedimentos 
tomados en el cauce del Guadiamar, en la zona de Populus alba: GE (Gerena), SO (50-
berbina), DO (Doblas), LA (Lagares), AZ (Aznalcázar) y QU (Quema)_ 
En el caso del bosque de ribera (zona de Populus), las concentraciones de ambos 
elementos aumentaron fuertemente , respecto al control (Gerena), en todos los puntos 
muestreados, afectados por el vertido tóxico. Las mayores concentraciones se registraron en 
Aznalcázar, que, curiosamente, es uno de los puntos más alejados de la mina. 
Las concentraciones de As y Pb del estrato superficial de este punto (O - 25 cm), resultaron 
del orden de 25 veces más altas que las del horizonte superficial del control, mientras que a 
mayor profundidad (25 - 40 cm), sólo fueron 7 y 11 veces más altas, respectivamente (ver 
Tabla 7). Esta fuerte contaminación por As y Pb en Aznalcázar concuerda con los datos 
obtenidos para el S, comentados anteriormente. Según vimos, la mayor concentración de S 
también se registró en este punto. 
En general, la contaminación por As y Pb fue mucho mayor en la capa superficial (O - 25 
cm) que en la segunda analizada (25 - 40 cm) (Tabla 7), aunque las concentraciones a esta 
profundidad resultan todavía muy altas, circunstancia que puede estar reflejando una 
penetración importante de metales hacia capas más profundas, parte de los cuales podrian 
llegar incluso a las aguas del río. 
En el caso de la zona cultivada tradicionalmente, destacan las concentraciones tan altas de 
As y Pb detectadas en Las Doblas, más de 40 veces más altas que las registradas en el control 
de Gerena, y de Soberbina en el caso del Pb (Tabla 9). En relación con este último control, la 
concentración de As de Las Doblas resultó casi 100 veces mayor. Desconocemos la razón por 
la que la concentración de As del control de Gerena es casi el doble que la del control de 
Soberbina. 
No parece que en la zona de Gerena existan actividades antropogénicas importantes, que 
pudieran implicar algún tipo de contaminación, dado que, posiblemente, ello hubiera supuesto 
una mayor concentración de Na que la detectada en este trabajo (Tabla 8). De cualquier forma, 
se trata de un aspecto que debe ser estudiado en otro contexto, al margen de los objetivos de 
este estudio. Además, existen controles, (como los de la zona de dehesa que estudiamos a 
continuación) con contenidos comparativamente altos, tanto de As como de Pb. 
En esta zona de dehesa , las concentraciones de As y Pb son mayores, como cabía esperar, 
en las terrazas más bajas, próximas al río (Tablas II y 13). También en este caso se observa 
una importante contaminación sub-superficial (25 - 40 cm), indicativa de un proceso de 
lixiviación de metales tóxicos más o menos acusado. 
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Pero en esta zona de terrazas, la contaminación respecto a los controles fue más baja que en 
otras zonas, aunque en ello ha influido, no sólo el hecho que las concentraciones de As y Pb no 
han alcanzado valores tan altos como en otros puntos, sino también que los controles (suelos 
no contaminados) de las terrazas tenían mayores concentraciones de ambos elementos, según 
se ha indicado anteriormente. 
En general, los resultados obtenidos para elementos totales (o "quasi totales", 
denominación preferida por algunos autores para la extracción con aqua regia), ponen de 
relieve la notable "contaminación residual" que permanece aún en muchos de estos suelos tras 
el proceso de limpieza. 
Aunque no se han alcanzado los límites superiores de los intervalos encontrados por 
Cabrera et al. (1999) para los suelos afectados por el vertido tóxico, antes de su limpieza 
(Tabla 14), las concentraciones de As y Pb registradas en este estudio siempre entrarían dentro 
de aquellos intervalos. 
Tampoco se alcanzan las concentraciones obtenidas por Vidal et al. (1999), en este caso 
con aqua regia, para tres suelos sin limpiar "altamente contaminados" (Tabla 14). Pero el 
hecho de que la mayor concentración de As registrada en este estudio (417 mg kg·!) sea sólo 
1,4 veces inferior a la obtenida por Vidal et al. (1999), pone en evidencia la importancia que 
puede llegar a alcanzar la "contaminación residual" referida anteriormente. 
Como cabía esperar, las concentraciones de As y Pb registradas por nosotros en suelos 
contaminados son mucho más altas que las referidas por Cabrera et al. (1999) para suelos 
normales (Tabla 14), superando siempre el nivel tóxico establecido para la vegetación en el 
caso del As, y también para el Pb en muchos casos. 
b) Sedimentos 
Las concentraciones de As (Fig. 6) y Pb (Fig. 7), ponen de manifiesto una fuerte 
contaminación de los sedimentos de Lagares, corroborando la información obtenida a partir de 
los datos de S (Fig. 5), comentada anteriormente. Se trata realmente de una contaminación 
importante, reflejada por concentraciones próximas a los 450 mg kg-! en As y Pb. Estos 
sedimentos (Lagares) también presentaron la mayor concentración de Fe (Fig. 6), y una de las 
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Fig_ 6_ Concentraciones totales ("aqua regia") de As, Ba, Cu y Fe en 
los sedimentos tomados en el cauce del Guadiamar (zona de Popu-
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Fig_ 7_ Concentraciones totales ("aqua regia") deMn, Ni, Pb Y Zn en 
los sedimentos tomados en el cauce del Guadiamar (zona de Popu-
lus alba): GE (Gerena), SO (Soberbina), DO (Doblas), LA (Lagares), 
AZ (Aznalcázar) y QU (Quema)_ 
mayores de Ni (Fig. 7). Por el contrario, la concentración de otros metales pesados resultó 
comparativamenta baja, según muestran las Fig. 6 y 7. 
Los restantes sedimentos afectados por el vertido también presentaron concentraciones 
altas de As y Pb, aunque sin alcanzar niveles tan altos como los de Lagares. La concentración 
de As osciló en un intervalo de 80 - 100 mg ki' (Fig. 6) Y la de Pb entre 175 y 200 mg ki' 
(Fig. 7). Cabe resaltar que los sedimentos del punto más cercano a la mina (Soberbina) no 
presentaron concentraciones de As y Pb mayores que en otras zonas. 
Bario, Hierro, Manganeso y Níquel 
a) Suelos 
Resulta interesante comprobar que, en general, el vertido tóxico parece haber ejercido 
cierta influencia sobre los contenidos de Ba, a pesar de que su concentración en los lodos no 
era alta (Cabrera el al, 1999; Tabla 9). En el bosque de ribera, las mayores concentraciones 
superficiales se registraron en los puntos más cercanos a la mina (Soberbina y Las Doblas) 
(Tabla 7), yen el bosque de dehesa (terrazas), las concentraciones fueron algo más altas en los 
suelos afectados por el vertido (Tablas 11 y 13). 
Al margen de posibles diferencias constitucionales de los propios suelos (aspecto por 
abordar), cabe pensar en que, bajo determinadas circunstancias, el vertido pudo haber facilitado 
cierta "movilización" de Ba de las reservas del suelo, como consecuencia de su efecto 
"acidificante". De cualquier forma, las concentraciones de Ba siempre fueron del mismo orden, 
o más bajas, que las características de suelos normales (Tabla 14). 
En el caso de Mn y Ni, no se observó un efecto importante del vertido sobre sus 
concentraciones, circunstancia lógica si se tiene en cuenta que los lodos no aportan cantidades 
elevadas (Cabrera el al, 1999; Tabla 9). En la generalidad de los casos, las concentraciones 
registradas en los suelos afectados fueron similares, o sólo ligeramente más altas, a las de los 
suelos control (Tablas 7, 9, 11 Y 13) y, en todo caso, más bajas que las características de suelos 
normales (1000 mg kg" para Mn y 50 mg Kg" para Ni, Tabla 14). 
Sólo en la zona de terrazas se han registrado concentraciones comparativamente altas de 
Mn, superiores incluso a 1000 mg kg" (Tablas 11 y 13), debido al carácter ácido de estos 
suelos, aspecto que facilita su movilidad. Tampoco se observa en este caso efecto alguno del 
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Tabla 9. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con "aqua regia" correspondientes a la zona cubierta por grama 
(Cyllodoll dactylol1 (L.) Pers.) (valores medios ± error estándar, n = 3; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Punto pH As (mgkg"l) Ba (mgkg"l) Cu (mgkg-I) Fe (mgkg"l) Mn (mgkg-I) Ni (mgkg- I) Pb (mgkg-I) in (mgkg-I) 
Gerena 7,81 ± 0,23 8,59 ± 0,62 15,6 ± 2,55 9,63 ± 0,47 17233 ± 11 82 447 ± 55,3 11,7 ± 0,55 15,1 ± 0,63 39,9 ± 2,32 
Soberbina 7,57 ± 0,15 4,40 ± 0,66 54,7 ± 1,85 15,6 ± 0,68 16487 ± 1103 290 ± 8,08 17,0 ± 2,07 14,6 ± 3,30 41,4 ± 3,42 
Doblas 7,98 ± 0,12 417 ± 89,7 103 ± 16,3 298 ± 81,9 50267 ± 5636 429 ± 59,3 21,4 ± 0,60 634 ± 171 968 ± 205 
Aznalcázar 7,68 ± 0,12 79,3 ± 22,4 43 ,7 ± 5,99 136 ± 19,0 25333 ± 2733 440 ± 23,2 15,1 ±0,89 159±41,5 501 ± 35,3 
Quema 8,07 ± 0,05 175 ± 68,7 63,0 ± 9,71 197 ± 52,5 36067 ± 4004 551 ± 39,7 20,8 ± 0,72 357 ± 137 672 ± 187 
Lodos* 6,22 ± 0,00 929 67,5 423 89900 481 15,3 2300 1880 
* Concentraciones correspondientes a una muestra puntual de suelo (O - 25 cm) tomada como referencia en una zona en la que no se retiró el lodo 
(zona reservada por la Junta de Andalucía para trabajos de investigación). 
Tabla 10. pH (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con "aqua regia" correspondientes a la zona de terrazas (Olea 
europaea L.) (valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Zona Profundo (cm) pH Al (mg kg-I) S (mg kg- I) Ca (mgkg-I) Mg(mgkg-I) K (mgkg-I) Na (mgkg-I) 
No contaminada 0-25 6,10 ± 0,20 25320 ± 708 414 ± 67,0 2832 ± 136 1943 ± 118 3656 ± 166 683 ± 43,3 
25 - 40 6,23 ± 0,17 25060 ± 1016 239 ± 32,9 2056 ± 144 2170 ± 138 2594 ± 249 650 ± 26,0 
Contaminada 0-25 3,67 ± 0,53 34700 ± 3444 6056 ± 3220 34208 ± 12145 5898 ± 663 4658 ± 355 858 ± 32,5 
25 - 40 4,00 ± 0,94 33400 ± 2278 1320 ± 321 34138 ± 12388 6203 ± 853 3910 ± 187 805 ± 33,4 
Tabla 11. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con "aqua regia" correspondientes a la zona de terrazas (Olea 
europaea L.) (valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Zona Prof. (cm) pH As (mgkg-I) Ba (mgkg-I) Cu (mgkg-I) Fe (mgkg-I) Mn (mgkg-I) Ni (mgkg-I) Pb (mgkg-I) Zn (mgkil) 
Nocontam. 0-25 6,10 ± 0,20 13,1 ± 0,81 84,0 ± 4,9 1 31,4±3,14 25720 ± 314 1007 ± 80,2 19,7 ± 0,62 41 ,8 ± 6,84 82,0 ± 3,78 
25 - 40 6,23 ± 0,17 12,6 ± 0,87 73,5 ± 2,02 26,5 ± 3,64 25940 ± 249 1008 ± 69,2 22,3 ± 0,66 30,5 ± 1,49 71,6 ± 4,12 
Contam. 0-25 3,67 ± 0,53 97,9 ± 46,1 .101±18,0 151,5 ± 36,8 34700 ± 4423 840 ± 165 23,6 ± 2,74 255 ± 123 620 ± 128 
25 - 40 4,00 ± 0,94 39,2 ± 6,49 102 ± 12,0 168 ± 43,0 32920 ± 2465 850± 154 25,0 ± 2,63 141 ± 25,0 536 ± 144 
Tabla 12. pH (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con "agua regia" correspondientes a la zona de terrazas (Quercus 
rotundifolia LJ (valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Zona Profundo (cm) pH Al (mg kg· l) S (mg kg-I) Ca (mg kg-I) Mg(mgkg"l) K (mgkg-I) Na (mg kg"l) 
No contaminada 0 - 25 5,98 ± 0,55 27840 ± 1003 430 ± 73,6 2762 ± 206 2407 ± 76,2 3880 ± 287 877 ± 89,5 
25 - 40 5,50 ± 0,76 32540 ± 2187 239 ± 40,5 2200 ± 235 44,0 ± 1,79 3628 ± 106 749 ± 21,2 
Contaminada 0-25 4,58 ± 0,71 37520 ± 3073 2494 ± 635 5468 ± 645 4224 ± 334 4774± 596 785 ± 45,0 
25 - 40 4,71 ±0,90 38260 ± 1378 1142 ± 358 4730 ± 469 57,7 ± 3,49 4228 ± 443 747 ± 42,2 
Tabla 13. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con "agua regia" correspondientes a la zona de terrazas (Quercus 
rotundifolia Lam.) (valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Zona Prof (cm) pH As (mgkg-I) Ba (mgkg-I) Cu (mg kg-I) Fe (l1lg kg-I) Mn (l1lgkg"l) Ni (l1lgkg-l) Pb (mgkg-I) Zn (mgkg-I) 
Nocontam. 0-25 5,98 ± 0,55 16,5 ± 1,49 86,8 ± 5,43 56,2 ± 17,9 28220 ± 520 928 ± 46,8 21,5 ± 0,63 42,1 ± 2,15 85,5 ± 5,66 
25 - 40 5,50 ± 0,76 13,4 ± 1,08 85,7 ± 1,81 30,7 ± 2,8 33300 ± 1223 738 ± 78,4 25,2 ± 0,83 34,2 ± 5,80 80,3 ± 4,10 
Contam. 0-25 4,58 ± 0,7 1 66,5 ± 21,4 127 ± 9,8 1 141 ± 32,9 37160 ± 1873 13 17±145 28,8 ± 1,13 148 ± 26,1 617 ± 219 
25 - 40 4,71 ± 0,90 31,3±3,64 129 ± 5,50 89,0 ± 13,4 38460 ± 1024 1169 ± 94,4 31,2 ± 0,48 132 ± 20,9 265 ± 101 
Tabla 14 .Comparación de la concentración total (mg kil) de metales pesados de suelos del Guadiamar con las de suelos normales y con las 
consideradas tóxicas para la vegetación (información facilitada por Cabrera el al. , 1999). Los datos relativos a suelos no contaminados y suelos 
contaminados (columnas 2" y 3') están referidos a una profundidad de O - 50 cm y fueron obtenidos mediante digestión de las muestras con 
ácidos HN03 y HF concentrados (Cabrera el al., 1999). Los datos relativos a suelos "altamente" contaminados se refieren a una profundidad de O 
- 20 cm y fueron obtenidos mediante digestión de las muestras con "aqua regia"(Vidal el al., 1999). 
Elemento Suelos no contaminados Suelos contaminados Altamente contaminados* Suelos normales' Nivel tóxicob 
Mediana Intervalo Mediana Intervalo Media Mediana Intervalo 
As 18,9 8,37 - 38,5 80,4 9,38 - 1684 579 6 20 
Ba 302 243 - 359 289 214 - 497 500 
Cu 30,9 12,3 - 85,0 104 12,5 - 958 309 30 60 - 125 
Fe 53385 
Mn 678 398 - 939 602 290 - 940 572 1000 1500 - 3000 
Ni 26,9 19,0 - 36,1 22,9 8,04 - 39,0 50 100 
Pb 38,2 19,5 - 86,3 234 25,3 - 4969 1286 35 100 - 400 
Zn 109 53,9 - 271 487 56,8 - 5283 1636 90 70 - 400 
* Valor medio de las concentraciones faci litadas por Vidal el al. (1999) para tres puntos tomados en Soberbina, Puente de las Doblas y Vado del 
Quema, respectivamente (CaC03: 5,3% - 12,0%). 
a Bowen (1979) 
b Ross (1994) y Singh y Steinnes (1994) 
vertido tóxico, ya que en la zona de Olea (Tabla 11), las concentraciones son incluso 
superiores en el suelo control, no afectado. 
Por el contrario, sí se observa un efecto más o menos acusado de los lodos sobre las 
concentraciones de Fe. Ello es debido a que su presencia en los lodos es notable. Hemos 
llegado a detectar valores próximos a 90000 mg kg-! (Tabla 9), valor muy superior al contenido 
normal de la mayoría de los suelos (2 a 5%). 
Es indudable que las propiedades constitucionales de las muestras tomadas pueden haber 
influido en los valores de Fe, según se desprende de la Tabla 7, donde se comprueba que las 
concentraciones medias del Quema, más bajas que las de los restantes puntos afectados, no se 
corresponden con el nivel de contaminación reflejado por las concentraciones de S (Tabla 6). 
Por el contrario, las muestras tomadas en este mismo punto, pero en la zona de grama, 
presentan valores de Fe mucho más altos, y muy superiores también a los registrados en ambos 
controles (Tabla 9). En las Doblas, concretamente, se alcanzó una concentración del orden de 
la registrada por Vidal et al. (1999) para suelos altamente contaminados, antes de su limpieza. 
En la zona de terrazas también resulta evidente el efecto del vertido tóxico sobre las 
concentraciones de Fe, ya que los niveles registrados en los suelos contaminados son del orden 
de 1,3 veces superiores a los de los suelos no afectados (Tablas 11 y 13). 
b) Sedimentos 
De estos cuatro elementos, cabe destacar la elevada concentración de Mn registrada en los 
sedimentos de Soberbina, cercana a los 1000 mg kg-! (Fig. 7), en lo que ha podido influir la 
naturaleza de las terrazas de carácter ácido de la margen derecha del río, cuyos suelos, según se 
ha visto, pueden suministrar concentraciones muy altas de Mn. Estos sedimentos también 
contenían importantes concentraciones de Ba, Cu y Ni. 
En el caso de estos elementos, los sedimentos de Lagares (los más contaminados con As y Pb) 
no resultaron especialmente ricos, salvo en el caso del Fe (Fig. 6), cuya concentración superó 
los 60000 mg kg-!, muy por encima de los niveles detectados en Soberbina y Las Doblas, 
próximos a los 40000 mg kg-!. 
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Cobre y Cinc 
a) Suelos 
Ambos metales resultan, por su toxicidad potencial, más problemáticos que elementos 
como Fe y Mn. Como cabía esperar, atendiendo a la composición de los lodos, la influencia del 
vertido sobre la concentración de ambos elementos resultó evidente en todas las zonas 
estudiadas (Tablas 7, 9, 11 Y 13). 
En el bosque de ribera, los puntos de Las Doblas y Aznalcázar resultaron especialmente 
afectados por ambos elementos (Tabla 7), siendo de nuevo Las Doblas el punto más afectado 
en la zona cultivada tradicionalmente (zona de grama, Tabla 9), circunstancia que, en este caso, 
coincide con la mayor concentración de S registrada en este estudio (Tabla 8). 
También en el bosque de dehesa (zona de terrazas) resultó evidente el efecto del vertido 
sobre las concentraciones de Cu y Zn, que, como en el caso de otros metales, afectó tanto al 
horizonte superficial (O - 25 cm) como al sub-superficial (25 - 40 cm). 
Aunque nunca se llegaron a alcanzar concentraciones tan altas como las de la muestra de 
suelo con lodos (sin limpiar) tomada en la parcela preservada del Vado del Quema (Tabla 8, 
zona de grama), algunas de las concentraciones de Cu y Zn detectadas en este estudio vuelven 
a corroborar la existencia de un fuerte nivel de "contaminación residual" en muchos suelos. 
En general, los ni veles detectados en los suelos afectados, superan con creces los valores 
característicos de suelos normales, situándose en los intervalos registrados por Cabrera et al. 
(1999) para los suelos contaminados, antes de su limpieza. En el caso del Cu incluso hemos 
obtenido, en casos puntuales, concentraciones del orden de las registradas por Vidal et al. 
(1999) para suelos altamente contaminados, antes de su limpieza. 
b) Sedimentos 
Curiosamente, los sedimentos de Lagares presentaron las concentraciones más bajas de Cu 
(Fig. 6) y sobre todo Zn (Fig. 7). El conjunto de datos obtenidos en el análisis de sedimentos, 
pone en evidencia la aleatoriedad que caracteriza a su distribución a lo largo del cauce. 
39 
Valores de PLl ("PoI/u/ion Load Index") 
Con el fin de dar una idea global de nivel de "contaminación residual" existente en las 
zonas estudiadas, incluido los sedimentos, se ha calculado para cada una de ellas el valor del 
PU (Tabla 15) tal y como se especificó en el apartado de Materiales y Métodos. Para este 
cálculo sólo se han considerado los elementos As, Cu, Ni, Pb Y Zn. 
Según este índice, las muestras tomadas en Las Doblas, dentro de lo que hemos 
denominado "zona cultivada tradicionalmente" (zona de grama), serian las más contaminadas 
(PU de 18,7: Tabla 15). Esto coincide, además, con la mayor concentración media de S de 
todas las registradas. 
A continuación le seguirían el suelo superficial del punto de muestreo de Aznalcázar, 
dentro del bosque de ribera, y las muestras del Vado del Quema tomadas en la zona de grama. 
Tanto las muestras de bosque de ribera, como las tomadas en lo que hemos denominado 
"zona cultivada tradicionalmente" (zona de grama), corresponden a puntos que se encuentran, 
en general, muy próximos a las orillas del cauce, o incluso en la misma orilla. Puede 
comprobarse que, en general, los valores de PU correspondientes a estas dos zonas de 
muestreo son mayores que los registrados en la zona de terrazas (Tabla 15), lo que podría ser 
consecuencia de la más dificil accesibilidad de las primeras, aspecto comentado con 
anterioridad, circunstancia que condicionaría en parte la eficacia de su "limpieza". 
Incluso los valores de PU correspondientes a los sedimentos analizados (Tabla 15) son más 
altos que los registrados en la zona de terrazas. Lagares sería el punto cuyos sedimentos 
aparecen más contaminados (PU de 12,7), presentando Aznalcázar el valor más bajo (pero 
todavía alto, 7,2). Los restantes valores de PU (8,2 a 10,1) son intermedíos y, en general, muy 
elevados. 
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Tabla 15. Valores de PU ("Pollution Load lndex") para las distintas zonas muestreadas, afectadas por el vertido tóxico 
Habitat 
Bosque de ribera 
Zonas cultivadas tradicionalmente 
Dehesa de acebuches y encinas 
Sedimentos 
Punto de muestreo 
Soberbina 
Doblas 
Lagares 
Aznalcázar 
Quema 
Doblas 
Aznalcázar 
Quema 
Zona contaminada (acebuches) 
Zona contaminada (encinas) 
Soberbina 
Doblas 
Lagares 
Aznalcázar 
Quema 
Profundidad (cm) 
0-25 
25 - 40 
0-25 
25 - 40 
0-25 
25 - 40 
0-25 
25 - 40 
0-25 
25 - 40 
0-25 
0-25 
0-25 
0 - 25 
25 - 40 
0 - 25 
25 - 40 
PLI 
8,8 
5,7 
8,2 
9,1 
5,8 
5,0 
12,4 
8,4 
4,9 
2,5 
18,7 
7,1 
11,9 
4,6 
3,8 
3,2 
2,5 
10,1 
8,5 
12,7 
7,2 
8,2 
III.2. Concentraciones de elementos extraídos con EDTA 
Según se indicó en un apartado anterior, la información obtenida a partir de la extracción 
con EDTA resulta interesante teniendo en cuenta que los extractantes de este tipo (agentes 
quelantes), pueden simular, en cierta medida, la disponibilidad para la planta de un 
determinado elemento, asi como la capacidad que tiene el suelo para restituirlo, una vez 
absorbido. 
No obstante, también se indicó que estos compuestos tienen algunas limitaciones, como su 
capacidad para magnificar en cierta medida las concentraciones obtenidas, derivada de una 
disolución parcial de carbonatos, hidroxióxidos y otros componentes del suelo. Realmente, la 
correlación entre la cantidad de un metal extraído por este tipo de agentes y la absorbida por la 
planta no siempre resulta satisfactoria. Hay que tener en cuenta que no sólo las propiedades 
edáficas van a influir en este proceso, sino también las de la propia planta. Incluso tratándose 
de una misma especie, pueden producirse notables variaciones de absorción entre distintas 
poblaciones (diferencias genotípicas), ante una misma fuente de metales, u otros nutrientes 
(Greger, 1998). 
De todas formas, la extracción con EDT A puede dar una idea global, interesante, de la 
biodisponibilidad de metales, y otros nutrientes, de una zona, considerada esta a una escala 
razonable. 
a) Suelos 
En general, los puntos Gerena y Soberbina, del bosque de ribera, Gerena, de la zona de 
cultivos tradicionales, y todos los del bosque de dehesa (zona de terrazas), poseen menor 
disponibilidad de elementos mayoritarios, por sus características constitucionales, siendo 
especialmente bajos los contenidos de Ca de Soberbina (zona de Populus, Tabla 16) y suelos 
de terraza (Tablas 20 y 22), todos ellos de carácter ácido. Esta circunstancia puede influir 
notablemente en la movilidad y disponibilidad de metales para las plantas. 
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Tabla 16. pH (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con EDTA correspondientes a la zona de Populus alba L. 
(valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Punto Profundidad (cm) pH Al (mg kg-') Ca (mg kg"') K (mgkg-') Mg(mgkg-') 
Gerena 0-25 7.99 ± 0.06 8,41 ± 2,04 7100 ± 2900 119 ± 43,1 104±9,51 
25 - 40 7,96 ± 0,07 7,12 ± 1,25 5400 ± 3187 91,3 ± 39,7 88,2 ± 8,63 
Soberbina 0-25 4,95 ± 0,33 86,5 ± 18,2 2644 ± 435 132 ± 37,4 219 ± 51,8 
25 - 40 4,63 ± 0,28 117 ± 34,9 1314 ± 246 79,7 ± 15,9 151±37,6 
Doblas 0 - 25 7,56 ± 0,11 10,1 ± 3,50 17720 ± 260 322 ± 32,4 482 ± 65,6 
25 - 40 7,62 ± 0,07 12,9 ± 3,84 17240 ± 181 281 ± 18,0 450 ± 30,3 
Lagares 0 - 25 7,60 ± 0,08 17,7±7,01 17460 ± 216 207 ± 25,2 276 ± 35,0 
25 - 40 7,49 ± 0,13 24,9 ± 11 ,4 17080 ± 565 195 ± 36,4 309 ± 38,9 
Azna\cázar 0 - 25 7,26 ± 0,17 17,3 ± 7,88 18720 ± 631 169 ± 12,7 366 ± 44,4 
25 -40 7,32 ± 0,14 14,2 ± 4,25 17880 ± 356 175 ± 10,0 421 ± 76,3 
Quema 0 - 25 7,38 ±0,16 6,79 ± 2,79 17660 ± 220 137± 11,8 288 ± 41,3 
25 - 40 7,55 ± 0,05 2,92 ± 0,66 17120 ± 66,3 170±12,6 292 ±29,4 
Tabla 17. pH (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con EDTA correspondientes a la zona de Populus alba L.(valores 
medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Punto Prof (cm) pH As (mgkg-I) Cd (mgkg-I) Cu (mgkg-I) Fe (mgkg"l) Mn (mgkg"l) Ni (mgkg-I) Pb (mgkg"l) Zn (mgkg"l) 
Gerena 0 - 25 7,99 ± 0,06 0,52 ± 0,12 0,03 ± 0,01 4, 11 ± 1,2 1 55 ,1 ± 8,24 57,1 10,7 0,63 ± 0,14 6,32 ± 1,75 4,73 ± 1,47 
25 - 40 7,96 ± 0,07 0,39 ± 0,10 0,01 ± 0,00 2,67 ± 0,55 53,6 ± 4,55 55,67,56 0,58 ± 0,07 3,79 ± 1,04 2,12 ± 0,61 
Soberbina 0 - 25 4,95 ± 0,33 3, 12 ± 0,82 0,88 ± 0,36 61,9± 11,9 395 ± 39,4 96,921,6 1,17±0,23 169 ± 48,1 109 ± 36,9 
25 - 40 4,63 ± 0,28 0,56 ± 0,16 0,23 ± 0,11 44,0 ± 7,96 222 ± 50,0 51,328,6 0,71 ± 0,27 20,0 ± 5,18 35,7± 15,3 
Doblas 0 - 25 7,56 ± 0,11 1,23 ± 0,34 1,82 ± 0,46 76,6 ± 16,0 80,0 ± 9,49 38,1 6,29 0,46 ±0,09 52,7 ± 10,9 137 ± 31,6 
25 - 40 7,62 ± 0,07 0,92 ± 0,07 2,54 ± 0,76 108 ± 24,2 93,1 ± 12,3 38,65,77 0,51 ± 0,13 71,6± 12,9 150 ± 45,4 
Lagares 0 - 25 7,60 ± 0,08 0,99 ± 0,06 0,49 ± 0,15 40,0 ± 17,4 98,1 ± 34,7 33 ,26,21 0,36 ± 0,04 24,7 ± 7,11 53,0 ± 18,0 
25 - 40 7,49 ± 0, 13 0,87 ± 0,04 0,37 ± 0,10 44,6 ± 19,3 99,0 ± 28,3 39,711,0 0,38 ± 0,07 24,8 ± 8,53 30,6 ± 5,46 
Aznalcázar 0 -25 7,26 ± 0,17 1,85 ± 0,65 2, I I ± 0,31 80,3 ± 13,9 232±101 54,3 11,3 0,72 ± 0,13 53,6 ± 12,7 173±27,7 
25 - 40 7,32 ± 0,14 0,89 ± 0,08 1,87 ± 0,21 86,0 ± 6,57 123 ± 20,4 38,2 4,02 0,51 ± 0,09 59,4 ± 11 ,3 135 ± 15,0 
Quema 0 - 25 7,38 ± 0, 16 1,28 ± 0,05 0,96 ± 0,33 31 ,2 ± 8,02 113 ± 48,2 40,011,2 0,47 ± 0,12 15,9 ± 3,43 113 ± 35,1 
25 - 40 7,55 ± 0,05 0,93 ± 0,02 0,86 ± 0,23 31,2 ± 4,71 69,4 ± 6,10 18,70,82 0,37 ± 0,07 12,3 ± 1,81 72,2 ± 11 ,4 
Arsénico, Cadmio y Plomo 
Efectivamente, las concentraciones de As y Pb de Soberbina resultaron las más altas de 
todas las analizadas (Tabla 17), alcanzándose valores realmente elevados. Estas 
concentraciones representaron en el horizonte superficial (O - 25 cm) un 2 % Y un 33 % de la 
fracción total, respectivamente, porcentaje mucho más alto en el caso del Pb. 
Curiosamente, también en el punto control, Gerena, la disponibilidad de As y Pb, e incluso 
las concentraciones, resultaron notables. En el caso del As la concentración obtenida llegó a 
suponer casi un 5 % de la fracción total, y 30 % la de Pb, aspecto importante a la hora de 
considerar la posible entrada de elementos tóxicos en la cadena trófica. Aunque, 
comparativamente, la movilidad del As es baja (Vidal el al., 1999), su toxicidad a bajas 
concentraciones hace siempre importante su presencia en el medio. 
En el caso del Cd, elemento mucho más soluble, y móvil (su disponibilidad puede estar 
menos condicionada, comparativamente, por las propiedades del suelo) no se obtuvo la mayor 
concentración en Soberbina. En este caso, los puntos más contaminados fueron Las Doblas y 
Lagares, con una concentración próxima a los 2 mg Kg'! en las dos profundidades muestreadas 
(Tabla 17). Se trata de concentraciones muy altas, aunque no podemos especificar en este caso 
qué fracción representan del total (no se pudo medir esta fracción en ICP, debido posiblemente 
a fuertes interferencias de otros elementos extraídos, ej. Al). Cabe pensar, sin embargo, que 
dada su movilidad, la fracción extraíble con EDTA puede representar un porcentaje importante 
de la fracción total. 
En el caso de la "zona de cultivos tradicionales" (zona de grama), destaca una fuerte 
contaminación por As, Cd y Pb en el punto de las Doblas (Tabla 19), aunque las 
concentraciones de As (4,73 mg kg"!) y Pb (66,9 mg kg"!) suponen porcentajes de la fracción 
total (1,1 y 10,5 respectivamente) algo menores que los registrados en el caso anterior. 
También en Aznalcázar y Vado del Quema es notable la contaminación por estos tres 
elementos, circunstancia que corrobora una vez más el notable nivel de "contaminación 
residual" que todavía puede encontrarse en estos suelos. 
En el caso del bosque de dehesa (zona de terrazas), también se detecta una contaminación 
importante de As, Cd y Pb, especialmente acusada en el horizonte superficial (O - 25 cm), 
aunque en el caso del Cd y Pb no se alcanzan valores puntuales tan altos como los registrados 
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Tabla 18. pH (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con 
EDTA correspondientes a la zona cubierta por grama (Cynodon dactylon (L.) Pers.) 
(valores medios ± error estándar, n = 3; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Punto pH Al (mg kg- l) Ca (mg kg- i ) K (mg kg-l) Mg (mg kg- i ) 
Gerena 7,81 ± 0,23 1,70 ± 0,30 3220 ± 668 51,8 ± 3,17 84,4 ± 5,03 
Soberbina 7,57 ± 0,15 0,06 ± 0,05 17333 ± 66,6 335 ± 28,6 303 ± 19,6 
Doblas 7,98 ± 0,11 3,14 ± 1,60 19767 ± 1073 327 ± 71,2 479 ± 107 
Aznalcázar 7,68 ± 0,12 6,48 ± 1,28 16633 ± 328 152 ± 47,9 180 ± 12,9 
Quema 8,07 ± 0,05 6,23 ± 1,64 18200 ± 503 350 ± 123 292 ± 18,0 
Lodos* 6,22 ± 0,00 183 21300 129 904 
* Concentraciones correspondientes a una muestra puntual de suelo (O - 25 cm) tomada 
como referencia en una zona en la que no se retiró el lodo (zona reservada por la Junta 
de Andalucía para trabajos de investigación) 
Tabla 19. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con EDTA correspondientes a la zona cubierta por grama (Cynodon 
dactylol1 (L.) Pers.) (valores medios ± error estándar, n = 3; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Punto pH As (mgkg·1) Cd (mgkg-1) Cu (mgkg-1) - Fe (mgkl) Mn (mgkg-1) Ni (mgkg-1) Pb (mgkg"l) Zn (mgkg-1) 
Gerena 7,80 ± 0,23 0,28 ± 0,05 0,01 ± 0,00 1,40 ± 0,21 42,4 ± 6,69 57,7 ± 3,97 0,27 ± 0,04 3,24 ± 0,22 2,21 ± 0,21 
Soberbina 7,57 ± 0,15 0,41 ± 0,05 0,03 ± 0,003 3,76 ± 0,14 35,7 ± 2,38 34,9± 1,37 0,41 ± 0,05 3,20 ± 0,23 2,03 ± 0,31 
Doblas 7,98±0, 11 4,73±1,28 1,50±0,38 51 ,4±11 ,3 56,8 ± 7,77 52,5 ± 4,57 0,50 ± 0,02 66,9 ± 7,96 167 ± 27,2 
Aznalcázar 7,68 ± 0,12 2,15 ± 0,28 0,96 ± 0,09 38,3 ± 7,27 70,7 ± 5,83 61,2 ± 4,59 0,32 ± 0,03 28,6 ± 3,57 74,9 ± 7,14 
Quema 8,07 ± 0,05 1,65 ± 0,48 1,50 ± 0,65 56,6 ± 14,2 64,7 ± 16,2 71,9 ± 5,15 0,52 ± 0,04 50,2 ± 6,87 112 ± 39,3 
Lodos* 6,22 ± 0,00 2,05 3,4 154 1850 174 2,05 14,4 286 
* Concentraciones correspondientes a una muestra puntual de suelo (O - 25 cm) tomada como referencia en una zona en la que no se retiró el lodo 
(zona reservada por la Junta de Andalucía para trabajos de investigación). 
en las zonas anteriores (conviene recordar que según los valores de PLI para concentraciones 
totales, las zonas de terrazas eran las menos contaminadas). 
Por el contrario, las concentraciones de As son realmente altas, por encima de 3 mg kg"l, lo 
que supone más del 3 % del total en el caso de la zona de Olea y casi el 6 % en el de la zona de 
Quercus (Tablas 21 y 23). Cabe destacar que los controles de esta zona también presentan 
concentraciones relativamente altas de As, especialmente en superficie (hasta 0,8 mg kg,l en la 
zona no contaminada de Quercus, Tabla 23). 
Tratándose de suelos ácidos, podrían parecer concentraciones demasiados altas. En el caso 
de los controles, hay que tener en cuenta que, al contrario de lo que ocurre con Gerena, estos 
puntos, aunque sin ser afectados por el vertido, no están fuera de la influencia, directa o 
indirecta, de la mina. De hecho, las labores de limpieza de los suelos afectados pudieron 
"contaminar" zonas adyacentes como consecuencia de las enormes polvaredas formadas 
durante el transporte de los lodos. 
Una vez en el suelo, la relativamente baja movilidad del elemento podría haber facilitado 
su acumulación. Se trata de un aspecto que aún debe ser estudiado con mayor detalle. Lo 
importante por el momento es destacar el hecho de que todavía existen muchos puntos en la 
cuenca del Guadiamar afectados por una importante "contaminación residual". 
Cobre, Hierro,Manganeso, Níquel y Cinc 
Como cabía esperar, el Fe es el elemento cuya fracción extraíble con EDTA representa el 
menor porcentaje del total, mientras que Mn, Zn y Cu, elementos más móviles, llegan a 
alcanzar porcentajes de extractabilidad bastante altos en la generalidad de los casos. Aunque 
sin ser tan baja como la del Fe, la extractabilidad con EDT A del Ni también resulta 
comparativamente baja. Este "pattem" de comportamiento puede observarse en todas las zonas 
estudiadas (Tablas 17, 19, 21 y 23). 
En el bosque de ribera, Lagares, y Vado del Quema, serían los puntos que, en general, 
presentan una contaminación algo menor. De los restantes puntos, Las Doblas y Aznalcázar 
poseen la contaminación más alta de Cu y Zn, mientras que Soberbina alcanza los niveles más 
altos de Fe, Mn yNi. 
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Tabla 200 pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con EDTA correspondientes a la zona de terrazas (Olea europaea L.) 
(valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Zona Profundo (cm) pH Al (mg kgOI) Ca (mgkgOI ) 
__ 0 __ 001--
Mg(mgkg- ) K (mgkg-I) 
No contaminada 0-25 6,10 ± 0,20 61,1 ± 14,1 1566 ± 58,1 117± 14,8 252 ± 61,5 
25 - 40 6,23 ± 0,17 50,0 ± 7,60 812± 115 132 ± 37,4 159 ± 67,0 
Contaminada 0-25 3,67 ± 0,53 428 ± 109 3278 ± 410 413 ± 19,3 168 ± 55,6 
25 - 40 4,00 ± 0,94 370±167 2624 ± 25 1 368 ± 72,0 124±31,5 
Tabla 210 pH (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con EDTA correspondientes a la zona de terrazas (Olea europaea L.) 
(valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Zona Prof. (cm) pH As (mgkg-I) Cd (mgkgol) Cu (mgkgol) Fe (mgkg-I) Mn (mgkgol) Ni (mgkg-I) Pb (mgkg-I) Zn (mgkg-I) 
No contamo 0 - 25 6,10 ± 0,20 0,55 ± 0,08 0,03 ± 0,01 8,52 ± 1,60 184 ± 33,9 234 ± 16,3 1,31 ± 0,14 16,4 ± 4,45 7,32 ± 2,12 
25 - 40 6,23 ± 0,17 0,30 ± 0,11 0,01 ± 0,001 5,04 ± 1,24 109 ± 12,1 187 ± 15,6 1,06 ± 0,10 12,3 ± 2,60 2,15 ± 0,60 
Contamo 0-25 3,67 ± 0,53 3,38 ± 1,29 0,67 ± 0,12 48,9 ± 10,9 1264±411 368 ± 12,0 3,37 ± 0,21 42,2 ± 5,86 166± 17,0 
25 - 40 4,00 ± 0,94 1,30 ± 0,45 0,34 ± 0,10 39,0 ± 10,7 919 ± 470 269 ± 22,7 2,68 ± 0,19 30,4 ± 8,96 82,0 ± 25,1 
Tabla 22. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con EDTA correspondientes a la zona de terrazas (Quercus 
rotundifolia L.) (valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores refelidos a suelo seco) 
Zona Profundo (cm) pH ¡- -Al (mg kg') -------- I Ca (mg kg' ) Mg(mgkg'l) K (mg kg,l) 
No contaminada 0-25 5,98 ± 0,55 65,1 ± 18,4 1428 ± 145 94,3 ± 22,4 296 ± 27,0 
25 - 40 5,50 ± 0,76 82,6 ± 49,4 1330 ± 225 166 ± 30,8 258 ± 27,0 
Contaminada 0 - 25 4,58 ± 0,7 1 175 ± 40,0 2814±227 357 ± 22,8 367 ± 138 
25 -40 4,71 ± 0,90 113 ±21,6 2262 ± 202 345 ± 27,5 294 ± 108 
Tabla 23. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con EDTA correspondientes a la zona de terrazas (Quercus 
rotundifolia LJ (valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Zona Prof. (cm) pH As (mgkg,l) Cd (mgkg,l) Cu (mgkg,l) Fe (mgkg,l) Mn (mgkg'l) Ni (mgkg,l) Pb (mgkg,l) Zn (mgkg,l) 
Nocontam. 0-25 5,98 ± 0,55 0,81 ±0,5 1 0,06 ± 0,03 21,9 ± 9,47 254 ± 24,5 254 ± 37,3 1,94 ± 0,24 15,3 ± 1,88 6,74± 1,40 
25 - 40 5,50 ± 0,76 0,45 ± 0,12 0,02 ± 0,00 4,72 ± 0,69 102 ± 6,11 194 ± 38,6 1,13 ± 0,25 6,23 ± 0,79 2,06 ± 0,34 
Contam. 0-25 4,58 ± 0,71 3,94 ± 2,59 1,44 ± 0,79 64,2 ± 18,2 553 ± 115 350 ± 48,4 3,28 ± 0,45 46,4 ± 9,89 183 ± 52,6 
25 - 40 4,7 1 ± 0,90 0,7 1 ± 0, 18 0,46 ± 0,34 34,6 ± 9,90 263 ± 28,3 245 ± 28,1 2,69 ± 0,37 39,2 ± 9,32 73,3 ± 47,2 
Conviene tener en cuenta, no obstante, el carácter ácido de este punto (Tabla 17), que 
podría facilitar la movilidad de cationes en el medio. Ello es especialmente claro en el caso del 
Mn, elemento que no fue aportado en cantidades significativas por el vertido. De esta forma, 
las concentraciones registradas en todos los puntos de muestreo, excepto Soberbina, son 
iguales o inferíores a la de la zona control (Gerena). 
Por el contrarío, en la zona denominada como "de cultivos tradicionales" (zona de grama), 
donde Soberbina representa un punto control, de carácter calcáreo, la concentración de Mn es 
la más baja de todas las registradas (Tabla 19). En esta zona, los puntos de Las Doblas y Vado 
del Quema presentan una contaminación algo mayor de Cu, Ni y Zn (Tabla 19). 
En el bosque de dehesa (zona de terrazas) , la concentración de Mn en los suelos afectados 
es más alta que la registrada en los suelos sin contaminar (Tablas 21 y 23). Sin embargo, 
pensamos que se trata de efecto indirecto del vertido tóxico, vía de una mayor acidificación, 
más que de un efecto directo de aporte. En el caso del Fe, pueden haber influido ambos efectos. 
En ambas terrazas se observa una contaminación importante de Cu, Ni y Zn (Tablas 21 y 23). 
b) Sedimentos 
Teniendo en cuenta que los resultados correspondientes a los sedimentos son todavía 
preliminares, en espera de futuros muestreos, cabe destacar la existencia de concentraciones 
comparativamente altas de elementos mayoritarios extraíbles con EDTA (Ca, Mg y K) en los 
sedimentos de Lagares (Fig. 8). Por el contrario, la presencia en ellos de diversos metales 
pesados (Cd, Cu, Pb y Zn) resultó comparativamente baja (Figs. 9 y 10). 
Las mayores concentraciones de As, Cd, Cu y Pb se registraron en los sedimentos de 
Aznalcóllar y Vado del Quema. Los sedimentos del Vado del Quema también presentaron la 
mayor concentración de Zn (Figs. 9 y 10). Se trata de un aspecto interesante que conviene 
seguir estudiando. Tratándose de los puntos más alejados de la mina, cabe preguntarse que 
influencia pueden tener en el aporte de elementos tóxicos al Parque Nacional de Doñana. 
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111.3. Concentraciones de elementos extraídos con CaCI2 
Según se indicó anteriormente, las cantidades de elementos químicos extraídas por 
determinadas soluciones neutras, como la de CaCl2 0.01 M utilizada por nosotros, suelen 
correlacionar mejor con las cantidades tomadas por las plantas, que las cantidades que extraen 
otras soluciones más enérgicas (Novozamsky et al., 1993). Las razones de esta mejor 
correlación, se explicaron en el apartado correspondiente de Materiales y Métodos. 
Resultaba interesante, por tanto, incluir esta metodología en nuestro trabajo, ya que forma 
parte de un estudio más amplio, orientado a correlacionar la presencia de metales pesados, y 
otros elementos, en el suelo con las cantidades acumuladas por diversas especies 
representativas de la cuenca del Guadiamar. Limitaciones técnicas (las cantidades extraídas por 
esta metodología son muy pequeñas) ha impedido que el estudio se haya podido hacer 
extensivo a todos los elementos analizados por las metododologías de aqua regia y EDTA. 
a) Suelos 
Azufre,Potasio, Magnesio y Sodio 
Cabe destacar las cantidades tan importantes de S que puede haber en la solución del suelo, 
superiores en ocasiones a los 2000 mg kg'] en algunos suelos afectados por el vertido (la 
máxima cantidad extraída, correspondiente al suelo "sin limpiar" de la zona de grama fue de 
3327 mg kg'] ("lodos", Tabla 27). En general, estas cantidades suelen representar, en las zonas 
contaminadas, porcentajes razonablemente altos del contenido total de S, reduciéndose 
considerablemente en las zonas control. Se trata de un aspecto interesante a tener en cuenta a la 
hora de considerar la nutrición de las plantas. 
En general, existe una razonable correlación entre las cantidades totales y las extraídas con 
esta metodología. En el bosque de ribera, se confirma que el punto más contaminado por S es 
Aznalcázar (Tablas 6 y 24) Y Las Doblas en la zona de "cultivos tradicionales" (zona de grama, 
Tablas 8 y 26), aunque en este caso la cantidad extraída con CaCl2 resultó comparativamente 
baja, sólo un 10% del total. Los mayores porcentajes de extracción conseguidos con CaCb se 
registraron en el bosque de dehesa (terrazas ácidas: 35 % en la zona de Olea y 49 % en la de 
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Tabla 24. pH (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con CaClz correspondientes a la zona de Populus alba L. 
(valores medios ± error estándar, n = 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco) 
Punto Profundidad (cm) pH S (mg kg·l) K (mg kg-I) Mg (mgkg"l) Na (mgkg-I) 
Gerena 0 - 25 7,99 ± 0,06 9,33 ± 1,07 75,6 ± 24,0 69,7 ± 5,5 39,4 ± 4,0 
25 - 40 7,96 ± 0,07 10,2 ± 3,00 55,2 ± 18,5 67,2 ±6,8 41,1 ± 6,3 
Soberbina 0 - 25 4,95 ± 0,33 949 ± 260 106 ± 35,4 178 ± 33 47,0 ± 6,7 
25 -40 4,63 ± 0,28 398 ± 169 66,0 ± 16,5 133 ± 33 41,7 ± 3,9 
Doblas 0 - 25 7,56±0,11 630 ± 170 168 ± 23,4 309 ± 42 73,7 ± 25,4 
25 - 40 7,62 ± 0,07 682± 158 130 ± 20,0 333 ± 28 65,9± 16,1 
Lagares 0 - 25 7,60 ± 0,08 1125 ± 364 74,6 ± 8,2 193 ± 22 61,4 ± 6,5 
25 - 40 7,49 ± 0,13 737 ± 228 62,6 ± 11,6 194 ± 27 96,1 ± 22,2 
Azna1cázar 0 - 25 7,26±0,17 2418±750 76,6 ± 6,2 295 ± 37 39,3 ± 5,0 
25 - 40 7,32 ± 0,14 2177 ± 867 72,0 ± 3,8 333 ± 59 43,2 ± 7,0 
Quema 0 - 25 7,38 ±0,16 1541±517 72,5 ± 5,1 243 ± 37 32,9 ± 1,5 
25 - 40 7,55 ± 0,05 543 ± 122 75,0 ± 5,3 23 1 ± 21 50,6 ± 6,8 
Tabla 25. pH (relación suelo/agua 1 :2.5) y concentración de elementos extraídos con CaCI¡ correspondientes a la zona de Populus alba L. 
(valores medios ± error estándar, n = 5, valores medios referidos a suelo seco). 
Punto Profundidad (cm) pH Cd Ülgkg"') Cu Ülg kg"') Mn (Ilg kg-') Zn (Ilg kg"') 
Gerena 0 - 25 7,99 ± 0,06 2,0 ± 0,5 90 ± 6 64 ± 20 14 ± 12 
25 - 40 7,96 ± 0,07 1,0 ± 0,0 70±9 59 ±29 1,0 ± 0,2 
Soberbina 0 - 25 4,95 ± 0,33 236 ± 10 980 ± 500 27500 ± 14300 49800 ± 20600 
25 - 40 4,63 ± 0,28 290 ± lOO 1930 ± 480 28100 ± 10800 55100 ± 22400 
Doblas 0 - 25 7,56±0,1 1 9,0 ± 5,0 280 ± 50 90± 14 290 ± 130 
25 - 40 7,62 ± 0,07 15 ± 6 260±40 200 ± 100 340 ± 140 
Lagares 0 - 25 7,60 ± 0,08 2,0 ± 0,3 150 ± 20 160 ± 100 69 ± 30 
25 - 40 7,49 ± 0,13 2,0 ± 0,6 110 ± lO 54 ± 6 94 ± 34 
AZ11a1cá7~1f 0 - 25 7,26±0,17 76 ±42 200 ± 40 5520 ± 4360 3000 ± 1430 
25 - 40 7,32 ± 0,14 32 ± 12 180 ± 20 370 ± 160 950 ± 410 
Quema 0-25 7,38 ±0, 16 81 ± 76 120 ± 10 5100 ± 5000 5290 ± 51 50 
25 - 40 7,55 ± 0,05 3,0 ± 2,0 130 ± 10 42 ± 11 190 ± 60 
Quercus, Tablas 28 y 30 respectivamente). Valores referidos siempre al horizonte superficial 
(O - 25 cm), tomado como ejemplo. 
El porcentaje de extractabilidad de los restantes elementos mayoritarios estudiados, K, Mg 
Y Na, resultó, en general, muy inferior al obtenido para el S. Ello es lógico, teniendo en cuenta 
que en este último caso la solubilización puede estarse produciendo a partir de sales (sulfatos) 
más o menos solubles. También en el caso de estos tres elementos se asiste a una razonable 
correlación entre las concentraciones totales y las extraídas con CaCho En este caso, los valores 
mayores siempre corresponden a Las Doblas (Tablas 6 y 24, en el caso del bosque de ribera, y 
Tablas 8 y 26 en el caso de la zona de grama). 
Cadmio, Cobre, Manganeso y Cinc 
En este apartado hay que destacar en primer lugar, por su importancia para la nutrición de 
las plantas, las concentraciones tan elevadas que presentan estos elementos en los puntos de 
carácter ácido. En el bosque de ribera, las muestras correspondientes a Soberbina poseen 
concentraciones de Cd, Cu, Mn y ln muy superiores a los restantes puntos de muestreo (Tabla 
25). No sólo son superiores las concentraciones, sino que, en relación con los restantes puntos 
afectados por el vertido, también resultan considerablemente más altos los porcentajes de 
extractabilidad, respecto a los totales correspondientes (o fracción extraíble con EDTA en el 
caso del Cd). 
En el bosque de dehesa (zona de terrazas, Tablas 29 y 31), se han llegado a registrar, en los 
puntos afectados por el vertido , concentraciones de Mn y ln superiores a los 230000 ).Lg ki l Y 
270000 ).Lg kg'l, respectivamente (la de ln, Tabla 29, en el horizonte de 25 - 40 cm, reflejo 
posiblemente de un proceso de lixiviado de cierta importancia). Como en el caso anterior, los 
porcentajes de extractabilidad resultan muy superiores a los obtenidos en la misma profundidad 
de los suelos no afectados correspondientes. 
En este sentido cabe destacar que la extractabilidad del Cd, respecto a la concentración 
obtenida con EDTA, llegó a alcanzar un nivel próximo al 75 % en el estrato superficial del 
suelo afectado de la terraza poblada por Olea (Tabla 29). La concentración de Cd a esta 
profundidad fue todavía mayor en la zona afectada de la terraza de Quercus, aunque su 
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Tabla 26. pR (relación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con CaCIz 
correspondientes a las zonas cubiertas por grama (Cynodon dactyiom (L.) Pers.) (valores 
medidos ± error estándar, n = 3; excepto pR, valores referidos a suelo seco). 
Punto pR S (mg kg"') K (mg kg·') Mg (mg kg·') Na (mg kg"') 
Gerena 7,80 ± 0,22 7,5 ± 1,41 46,5 ± 4,6 72,6 ± 3,5 31,7±6,5 
Soberbina 7,57±0,15 12,9 ± 2,05 166 ± 15,2 184 ± 10,2 39,1 ± 1,3 
Doblas 7,98 ± 0,11 2278 ± 1093 212±57,6 329 ± 92,0 56,0 ± 11 ,3 
Aznalcázar 7,68±0,12 216±126 94,9 ± 29,5 85,5 ± 17,5 31,3 ±3,0 
Quema 8,07 ± 0,05 1794 ± 856 216±92,1 185 ±9,8 41,5±3,1 
Lodos* 6,22 ± 0,00 3327 ± 67,8 55,4 ± 2,3 991 ± 18,7 36,9 ± 5,9 
* Concentraciones correspondientes a una muestra puntual de suelo (O - 25 cm) tomada 
como referencia en una zona en la que no se retiró el lodo (zona reservada por la Junta de 
Andalucía para trabajos de investigación) 
Tabla 27. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con CaCl2 
correspondiente a las zonas cubiertas de grama (Cynodon dactyiom (L.) Pers.) (valores 
medidos ± error estándar, n = 3; excepto pH, valores referidos a suelo seco). 
Punto pH Cd (flg kg"l) Cu (flg kg"l) Mn (flg kg· 1) Zn (flg kg·1) 
Gerena 7,80 ± 0,22 1,0 ± 0,0 29,7±8,8 1 173 ± 53,6 1,33 ± 0,33 
Soberbina 7,57±0,15 1,66 ± 0,66 80,0 ± 5,77 126,6 ± 38,4 7,33 ± 6,33 
Doblas 7,98±0,12 17,0 ± 5,7 483 ± 141 1493 ± 252 420 ± 66,5 
Aznalcázar 7,68 ± 0,12 1,0 ± 0,0 223 ± 34 233 ± 37,6 75,0 ± 5,0 
Quema 8,07 ± 0,05 2,0 ± 0,57 337 ± 52 1996 ± 1534 205 ± 70,7 
Lodos* 6,22 ± 0,00 606,6 ± 23,3 270 ± 35 79666 ± 940 42766 ± 1317 
* Concentraciones correspondientes a una muestra puntual de suelo (O - 25 cm) tomada 
como referencia en una zona en la que no se retiró el lodo (zona reservada por la Junta de 
Andalucía para trabajos de investigación) 
Tabla 28. pI-! (re1cación suelo/agua 1 :2,5) y concentración de elementos extraídos con CaCh correspondientes a la zona de terrazas 
(Olea europaea L.) (valores medidos ± error estándar, n= 5; excepto pI-!, valores referidos a suelo seco). 
Zona Profundidad (cm) pI-! S (mg kg") K (mg kg<') Mg(mg kg"') Na (mg kg"l) 
No contaminada 0-25 6,10 ± 0,20 18,4 ± 2,05 188, 1 ± 54,9 116 ± 6,35 41,6 ± 2,2 
25 - 40 6,23 ± 0,17 9,96 ± 0,54 112,9 ± 47,4 109,4 ± 11,2 43,1 ± 2,3 
Contaminada 0 - 25 3,67 ± 0,53 2091 ± 259,6 147 ±48,9 385,6 ± 82,8 40,6 ± 4,3 
25 - 40 4,00 ± 0,94 1482±563,1 90,4 ± 27,2 333,7 ± 46,7 44,1 ± 9 
Tabla 29. pI-! (re1cación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con CaCh correspondientes a la zona de terrazas 
(Olea europaea L.) (valores medidos ± error estándar, n= 5; excepto pI-!, valores referidos a suelo seco). 
Zona Profundidad (cm) pI-! Cd (flg kg"l) Cu (flg kg<l) Mn (flg kg"l) Zn (flg kg<l) 
No contaminada 0-25 6,10 ± 0,20 4,6 ± 1,2 126 ± 28 14196 ± 3588 602 ±436 
25 - 40 6,23 ± 0,17 2,4 ± 1,0 81 ± 24 11894 ± 2433 98 ±52 
Contaminada 0-25 3,67 ± 0,53 488 ± 97 4628 ±2028 236000 ± 43917 114630± 15524 
25 - 40 4,00± 0,94 247± 114 6740 ± 4331 146300 ± 57396 273912 ± 235282 
Tabla 30. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con CaCh correspondientes a la zona de 
terrazas (Quercus rotundifolia L.) (valores medidos ± error estándar, n= 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco). 
Zona Profundidad (cm) pH S (mg kil) K (mg kil) Mg (mg kil) Na (mg kg-l) 
No contaminada 0-25 5,98 ± 0,55 20,7±4,72 198 ± 19,5 113± 10,9 43,7 ± 2,09 
25 - 40 5,50 ± 0,76 17,3±4,13 179 ± 22,2 162 ± 25,7 49,9 ±4,89 
Contaminada 0-25 4,58 ± 0,71 1219 ± 340 324 ± 110 308 ± 24,1 43,3 ±4,26 
25 - 40 4,7 1 ±0,90 546± 159 226 ± 87,4 268 ± 13,2 51,0 ± 3,54 
Tabla 31. pH (relación suelo/agua 1:2,5) y concentración de elementos extraídos con CaCh correspondientes a la zona de 
terrazas (Quercus rotundifolia L.) (valores medidos ± error estándar, n= 5; excepto pH, valores referidos a suelo seco). 
Zona Profundidad (cm) pH Cd (J.!g kil) Cu (J.!g kg-l) Mn (J.!g kg-l) Zn (J.!g kil) 
N o contaminada 0-25 5,98 ± 0,55 18 ± 11 214±125 18496 ± 6111 1162 ± 858 
25 - 40 5,50 ± 0,76 7±3 134 ± 92 27860 ± 11430 388 ± 276 
Contaminada 0-25 4,58 ± 0,7 1 796 ± 569 1198±719 113294 ± 39474 132230 ± 51707 
25 - 40 4,710±0,90 243 ± 207 426 ± 269 54070 ± 21841 52326 ± 42340 
extractabilidad resultó algo menor, 52 % (Tabla 31), aunque todavía muy alta. Se trata 
indudablemente de un aspecto de gran interés para el estudio de la vegetación correspondiente 
a esta zona. 
La importancia del marcado carácter ácido de esta zona de terrazas, e incluso de Soberbina, 
se refleja en el hecho de que las concentraciones alcanzadas por los cuatro elementos 
considerados, en los suelos afectados, resultaron claramente superiores a las observadas en la 
muestra puntual de suelo tomada en la zona "sin limpiar", que hemos denominado de "lodos", 
en la zona de grama. Esta muestra también tenía carácter ácido en sus 25 cm primeros (Tabla 
27), aunque no tanto como en Soberbina y zona de terrazas. 
En la zona de grama (denominada "zona cultivada tradicionalmente" en este estudio), y 
salvo en la muestra puntual de suelo con "lodos", no se registraron valores tan altos de Cd, Cu, 
Mn y Zn, debido a su marcado carácter básico (pH 7,6 a 8,1, Tabla 27). Aunque las 
concentraciones registradas fueron en ocasiones razonab lemente altas (por ej. en Las Doblas y 
Vado del Quema), su extractabilidad fue del mismo orden que la obtenida en los controles, y, 
por supuesto, mucho más baja que la obtenida en los suelos afectados de Soberbina y zona de 
telTaZas. 
b) Sedimentos 
Las mayores concentraciones de S, K y Mg extraíbles con CaCl2 se obtuvieron en los 
sedimentos de Lagares (Fig. 11), y la mayor de Na, muy superior a todas las restantes, en el 
Vado del Quema (en este punto se ha observado con frecuencia una fuerte contaminación por 
alpechines). La mayor concentración de S de Lagares no se corresponde con concentraciones 
más altas de los metales pesados Cd (mayor concentración en el Vado del Quema, Fig. 12), Cu 
y Zn (Soberbina, Fig. 12). La concentración de Zn de Lagares fue incluso la más baja de todas 
las registradas (Fig. 12). 
Conviene recordar, no obstante, la provisionalidad de los datos correspondientes a 
sedimentos, cuyo estudio es todavía muy parcial, pendiente de muestreos posteriores. El Mn, 
por ejemplo, presenta un comportamiento muy poco definido, alcanzando concentraciones 
comparativamente altas en Gerena (control) , Soberbina y Lagares, y, por el contrario, muy 
bajas en Las Doblas, Aznalcázar y Quema (Fig. 12). Su comportamiento en los suelos del 
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bosque de ribera sigue otro pattern diferente (Tabla 25). Se tata de un aspecto que, junto a otros 
varios, debe ser refrendado en estudios posteriores. 
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IV. CONCLUSIÓN GENERAL 
Como conclusión general, y según los datos obtenidos en este trabajo, puede afirmarse que 
todavía existe una fuerte "contaminación residual" por metales pesados en muchos puntos de la 
Cuenca del Guadiamar. En algunas zonas próximas al cauce del río, y debido quizás a una 
mayor dificultad (menor accesibilidad) para las labores de limpieza, se han llegado a detectar 
niveles de contaminación muy altos (podríamos citar Aznalcázar y Las Doblas). El flujo 
potencial de metales pesados (y otros contaminantes) desde estos puntos hacia las aguas del 
río, constituye un aspecto importante que habría que estudiar en detalle por su posible 
repercusión en la cadena trófica. 
Conviene resaltar la mayor disponibilidad de metales pesados en las zonas de carácter 
ácido estudiadas en este trabajo. En estos puntos, donde el pH puede llegar a ser inferior a 3, 
las concentraciones de elementos totales y disponibles para las plantas llegan a ser muy altas, 
aspecto que también puede tener una notable repercusión en la cadena trófica. 
Pero en general, e independientemente de su carácter ácido o calcáreo, la mayoría de los 
puntos muestreados en este estudio, afectados por el vertido tóxico de las minas de 
Aznalcóllar, superan los niveles de toxicidad para las plantas contemplados en la bibliografia 
internacional. Esta situación exige una continua monitorízación, no sólo del nivel de 
contaminación de los suelos, sino también de la que puedan registrar los distintos componentes 
de la cadena trófica. 
66 
V. BIBLIOGRAFÍA 
BOWEN HJM., 1979. Environmental chemistry of the elements. London, Academic Press, 
333. 
CABRERA, F., CLEMENTE, L., DIAZ BARRIENTOS, E., LOPEZ, R., MURILLO, J. 
M. 1999. Heavy metal pollution of soils affected by Guadiamar toxic flood, The Science of 
Total Environment 242, 117-129. 
CABRERA, F. 2000. La contaminación por metales pesados en el Valle del Guadiamar tras el 
vertido de Azna1cóllar. Retema, 37-48 
CONSEJERÍA DE MEDIO AMBIENTE. 1998. Informes científicos sobre el seguimiento 
del accidente de Azna1cóllar. Junta de Andalucía, Consejería de Medio Ambiente, Sevilla. 
DÍAZ-BARRIENTOS, E., MADRID, L., CARDO, 1. 1999. Effect of flood with mine wastes 
on metal extractability of sorne soils of the Guadiamar ríver basin (SW Spain). The Science of 
Total Environment 242,149-165. 
FIORILO, E.R., MARTÍNEZ, D.B. 1999. Estudio y Cartografia de los Suelos de un Tramo 
del Río Guadiamar Afectado por Lodos Tóxicos. XXXVI Curso Internacional de Edafología y 
Biología Vegetal. IRNAS. 
GREGER, M. 1999. Metal Availability and Bioconcentration in Plants. En Prasad, M.N.V., 
Hagemeyer, J. (Eds.). Heavy Metal Stress in Plants. From Molecules to Ecosystems, 1-27. 
Sprínger-Verlag Berlin 
GRIEPINK, B., MUNTAU, H. 1988. The certification ofthe contents (mass fractions) of As, 
Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sc, Se and Zn in tree sedirnents. BCR Information, Report no. EUR 
11 850 EN. ECSC-EEE-EAEC, Brussels. 
67 
ITGE. 1998. Contribución al establecimiento del fondo geoquímico previo a la rotura de la 
balsa minera de Aznalcóllar, en el aluvial del río Guadiamar (Sector Aznalcóllar-Entremuuros). 
Instituto Tecnológico Geominero de España, Ministerío de Medio Ambiente, Madrid. 
ITGE. 1999. Contribución del ITGE a la valoración de los efectos del accidente de Aznalcóllar 
y la recuperación de la cuenca del río Guadiamar. Instituto Tecnológico Geominero de España, 
Madrid. 
LÓPEZ PAMO, E., BARRETINO, D., ANTON PACHECO, c., ORTIZ, G., ARRANZ, 
J. c., GUMIEL, J . c., MARTÍNEZ PLEDEL, B., APARICIO, M., MONTOUTO, O. 
1999. The extend of the Aznalcóllar pyrite sludge spill and its effects on soils. The Science of 
the Total Environment 242, 189-209. 
MURILLO, J.M., MARAÑÓN, T. 1999. Infom1e de las Actividades Realizadas por el 
Equipo de Recursos Naturales y Agrobiología de Sevilla (IRNAS, CSIC) Durante el Periodo l 
de Octubre 1999 - 15 Diciembre 1999. 
NAGEL, 1. 2000. Schwermetallbelastung der B6den im Guadiamartal (Südspanien) nach dem 
Dammbruch des Rückhaltebeckens der Mine "Los Frailes". Diplomarbeit am Geographischen 
Institut der Eberhard-Karls-UniversÍlat. Tübingen. 
NOVOZAMSKY, 1., LEXMOND, T., HOUBA, V. 1993. A single extraction procedure of 
soil for evaluation of uptake of sorne heavy metals by plants. Intem. J. Environ. Anal. Chem, 
51 , 47-58. 
QUEVAUVILLER, P.H., RAURET, G., LÓPEZ-SÁNCHEZ, J .F., RUBIO, R., URE, A., 
MUNTAU, H. 1997. The certification of the extractable contens (mass fractions) of Cd, Cr, 
Ni, Pb and Zn in sediment following at three-step sequential extraction procedure: CRM 601. 
BCR Report EUR-17554-EN, European Commission, Brussels. 
68 
SIMS, J.T., JOHNSON, G.V. 1991. Micronutrient Soil Tests. En Mortvedt, J.1., Cox, F.R., 
Shuman,L.M., Welch, R.M (eds.). Micronutrients in Agriculture, 427-476. Soil Science 
Society of America, Inc. Publ., Madison, WI, USA. 
SINGH, BR, STEINNES, E. 1994. Soil and water contamination by heavy metals. En Lal, 
R., Stewart, A. (eds.). Soil processes and water quality. Advances in soil science, 233-271. 
Boca Raton, Florida, Lewis Publishers. 
ROSS SM. 1994. Sources and fonns of potentially toxic metal s in soil-plant systems. En Ross 
SM, (ed.). Toxic metal s in soil-plant system, 3-25. Chichester, John Wiley & Sons Ltd. 
THORNTHW AITE, C.W. 1948. An appoach toward a rational classification of climate. 
Geogrl. Rew. 38 (1), 55-94. 
TOMLINSON, D. L., WILSON, J. G., HARRIS, C. R, JEFFREY, D. W. 1980. Problems 
in the assessmennts of heavy-metal levels in estuaries and formation of a pollution index, 
Helgolander. Meeresunfersuchungen 33, 566-575. 
VIDAL, M, LÓPEZ SÁNCHEZ, J.F., SASTRE, J., JIMÉNEZ, G., DAGNAC, T., 
RUBIO, R, RAURET, G. 1999. Prediction of the impact of the Aznalcóllar toxic spill on the 
trace elements contamination of agricultural soils. The Science of the Total Environment 242, 
131-148. 
69 
